Estudo dos processos de nitrificação e desnitrificação numa estação de tratamento de águas residuais by Neto, Isabel Fernanda Franco
 
 
Isabel Fernanda Franco Neto 
Licenciada em Bioquímica  
 
  
  
  
  
   
  
  
Estudo dos processos de nitrificação e 
desnitrificação numa Estação de 
Tratamento de Águas Residuais 
 
  
  
Dissertação para obtenção do Grau de Mestre em 
Tecnologia e Segurança Alimentar – Qualidade Alimentar 
 
  
  
  
  
Orientador: Doutor Nuno Lapa, Professor Auxiliar, 
FCT/UNL 
          
  
  
  
  
  
   
  
  
            Júri:  
 
 Presidente: Professora Doutora Benilde Mendes 
 Arguentes: Mestre Rui Barbosa 
            Mestre Anália Torres 
 Vogal: Professor Doutor Nuno Lapa 
                       
        
  
  
  
 
  
  
 
Outubro de 2011 
 
  
Estudo dos processos de nitrificação e desnitrificação numa Estação de 
Tratamento de Águas Residuais 
i 
 
Estudo dos processos de nitrificação e desnitrificação numa Estação de 
Tratamento de Águas Residuais 
 
Copyright © 
 
A Faculdade de Ciências e Tecnologia e a Universidade Nova de Lisboa têm o direito, perpétuo 
e sem limites geográficos, de arquivar e publicar esta dissertação através de exemplares 
impressos reproduzidos em papel ou em formato digital, ou por qualquer outro meio conhecido 
ou que venha a ser inventado, e de a divulgar através de repositórios científicos e de admitir a 
sua cópia e distribuição com objectivos educacionais, ou de investigação, não comerciais, desde 
que seja dado crédito ao autor e editor. 
 
Isabel Fernanda Franco Neto 
 
 
 
 
 
  
Estudo dos processos de nitrificação e desnitrificação numa Estação de 
Tratamento de Águas Residuais 
ii 
 
 
  
Estudo dos processos de nitrificação e desnitrificação numa Estação de 
Tratamento de Águas Residuais 
iii 
 
Agradecimentos 
 
Concluída a minha dissertação de mestrado, quero agradecer a todos aqueles que tornaram 
possível a sua realização. 
Ao Professor Doutor Nuno Lapa, meu orientador de dissertação de mestrado, pela oportunidade, 
pelo apoio e por todo o conhecimento que me transmitiu ao longo de todo o trabalho. 
À Professora Doutora Benilde Mendes, coordenadora do DCTB da FCTUNL, também pela 
oportunidade de realizar esta dissertação no DCTB e pelas condições que proporcionou para que 
ela fosse feita com sucesso. 
Ao Engenheiro João Morais, por todo o apoio e ajuda para desenvolver este trabalho e por todo 
o conhecimento que sempre fez questão de partilhar. 
À Valorsul pela possibilidade de realizar este trabalho e poder utiliza-lo para fazer a minha 
dissertação de mestrado. 
Ao Engenheiro Rui Barbosa pelo acompanhamento laboratorial no início da realização do 
trabalho e por toda a ajuda que sempre me deu. 
À Engenheira Filipa Vaz pelas explicações e informações acerca do funcionamento da ETVO-
Valorsul e por nos ter acompanhado ao longo das primeiras colheitas de amostras na ETVO. 
À Dona Rita Braga pela ajuda técnica e por todas as dúvidas que me esclareceu. 
A todas as outras pessoas que fazem parte do DCTB, pelo bom ambiente proporcionado, que 
ajudou a que este ano fosse muito mais fácil. Em especial à Sara, à Andreia, ao Diogo, à Maria, 
à Diana, à Susana, ao André e à Joana.  
Aos meus amigos da terrinha, especialmente ao Pedro, à Joana, à Carla, à Graci, à Daniela e à 
Liliana, por me aturarem e me apoiarem sempre, e principalmente, por não me 
desencaminharem muito neste Verão. 
Aos meus pais e ao meu irmão pelo suporte e por me ajudarem a tornar este ano menos 
complicado. 
E por último ao Luís, por me aturar e apoiar e por acreditar em mim, mais do que eu própria 
acredito, porque sem ele teria sido tudo muito mais difícil. 
 
A todos o meu mais sincero Obrigada!!! 
 
 
  
Estudo dos processos de nitrificação e desnitrificação numa Estação de 
Tratamento de Águas Residuais 
iv 
 
  
Estudo dos processos de nitrificação e desnitrificação numa Estação de 
Tratamento de Águas Residuais 
v 
 
Resumo  
 
A presente dissertação foi realizada com o objectivo de avaliar o efeito da adição de duas 
fontes de Carbono distintas, no processo de desnitrificação da ETAR da ETVO-Valorsul, sob 
condições laboratoriais controladas. As fontes de Carbono estudadas foram o Metanol e o 
efluente do tanque de hidrólise (Hidrolisado) do processo de digestão anaeróbia existente na 
ETVO. 
Foi realizado um estudo em torno de todos os órgãos da ETAR, que demonstrou que os 
processos de nitrificação e desnitrificação estavam a ocorrer com limitação de Carbono. 
O Hidrolisado foi estudado por comparação de três fracções crivadas desta água residual 
(AR), as quais foram obtidas pela crivagem da AR por crivos com malhas de 100, 150 e 200 
µm. Este estudo demonstrou que as fracções não eram significativamente diferentes. A 
crivagem seleccionada foi a de 150 µm, devido à disponibilidade de crivos comerciais com esta 
dimensão de malha. 
Foram realizados dois estudos de desnitrificação, à escala laboratorial, um em fluxo 
contínuo e outro em fluxo descontínuo.  
No estudo em fluxo descontínuo testaram-se três situações distintas: i) foi avaliado o 
processo de desnitrificação nas AR afluentes ao tanque anóxico da ETAR sem adição de uma 
fonte de Carbono, para além da existente na AR a ser tratada; ii) desnitrificação das mesmas AR 
mas na presença de Metanol; iii) desnitrificação dessas AR na presença de Hidrolisado. Os 
resultados mostraram que a adição das duas fontes de Carbono aumentou a eficiência de 
desnitrificação.  
No estudo em fluxo contínuo avaliou-se o efeito da adição do Metanol e do Hidrolisado 
numa unidade laboratorial possuindo um segundo sistema de nitrificação/desnitrificação para 
além do existente na ETAR. Neste ensaio, o Metanol apresentou uma eficiência de 
desnitrificação ligeiramente mais elevada do que o Hidrolisado e, além disso, resultou num 
efluente tratado com teor de Azoto mais baixo. 
 
Termos-chave: Desnitrificação; Fonte de Carbono; Hidrolisado; Metanol 
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Abstract 
 
The present thesis aimed to study the effect of the addition of two different Carbon-sources 
in the denitrification process of the Wastewater Treatment Plant (WWTP) of ETVO, under 
controlled lab conditions. The studied Carbon-sources were Methanol and the effluent of the 
Hydrolysis tank (Hydrolysis effluent) of the anaerobic digestion existing at ETVO plant. 
A study performed around each unitary process of the ETVO WWTP has demonstrated that 
nitrification and denitrification processes were being developed under Carbon-source limitation. 
The Hydrolysis effluent was also studied by comparing three different sieved fractions of 
this effluent, which were obtained through the effluent sieving over meshes of 100, 150 e 200 
µm. This study has demonstrated that the sieved fractions were not significantly different. The 
selected sieve was of 150 µm, due to the availability of commercial sieves with this mesh 
dimension. 
Two denitrification studies at lab scale in batch and continuous flow conditions were 
performed.  
In the batch study, three different situations were tested: i) the denitrification process of the 
wastewaters flowing into the anoxic tank of WWTP were assessed without the addition of any 
Carbon-source, besides that already present in the wastewater to be treated; ii) denitrification of 
the same wastewaters in the presence of Methanol; iii) denitrification of that wastewaters in the 
presence of Hydrolysis effluent. The experimental data have shown that the addition of both 
Carbon-sources increased the denitrification efficiency. 
In the study performed under continuous flow conditions, it was tested the effect of the 
addition of Methanol and Hydrolysis effluent in a lab pilot plant with a second 
nitrification/denitrification stage besides that existing in WWTP. In this assay, Methanol has 
shown a slightly higher efficiency of denitrification than the Hydrolysis effluent and has 
produced a treated effluent with lower concentration of Nitrogen.   
  
Keywords: Carbon source; Denitrification; Hydrolysis effluent; Methanol 
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1.1. O Azoto nas águas residuais 
Numa água residual (AR) o Azoto pode existir em várias formas, desde a forma mais 
reduzida, o Amoníaco, à forma mais oxidada, o Nitrato. As formas mais comuns do Azoto nas 
AR são o amoníaco (NH3), o ião amónia (NH4
+
), o Azoto molecular (N2) o Nitrito (NO2
-
), o 
Nitrato (NO3
-
) e o Azoto orgânico (N-orgânico). Nas AR, o Azoto pode estar presente na forma 
de partículas, na forma coloidal ou dissolvido (WEF, ASCE, EWRI, 2005; USEPA, 2009). 
 
1.1.1.  Origem do Azoto numa água residual 
O Azoto é um elemento essencial para os seres vivos, fazendo parte da estrutura das 
proteínas e dos ácidos nucleicos. As principais causas de contaminação das AR com Azoto são 
a degradação do material vegetal e animal, assim como a excreção de resíduos de origem 
humana (WEF, ASCE, EWRI, 2005; USEPA, 2009), nomeadamente aminoácidos, ureia, ácido 
úrico, purinas e pirimidinas (Paredes et al., 2007). Os fertilizantes sintéticos e os resíduos do 
processamento de alimentos são também fonte de contaminação com Azoto (Ergas e Reuss, 
2001). O Azoto pode ainda ser liberado pelos microrganismos nos sistemas de tratamento, seja 
por metabolismo ou pela sua morte e lise (USEPA, 2009). 
 
1.1.2.  Consequências do Azoto nas águas receptoras 
A descarga de nutrientes, como o Azoto, nos cursos de água tem consequências adversas 
quer para o Ambiente, quer para o Homem (Santos, 2005). Alguns dos problemas causados pelo 
excesso de Azoto nas AR são: 
- A potenciação do processo de eutrofização nas águas superficiais. A eutrofização 
resulta do incremento da intensidade dos processos de produção biológica primária, devido ao 
aumento da disponibilidade de nutrientes, principalmente Azoto e Fósforo. Provoca a 
deterioração acentuada da qualidade da água, interferindo nas suas aplicações, nomeadamente a 
produção de água para consumo humano (Santos, 2005); 
  - O consumo de Oxigénio (O2) no meio aquático, consequência da oxidação da Amónia 
a Nitrito e Nitrato (Santos, 2005; Wiesmann et al., 2007); 
- A toxicidade da forma molecular da Amónia. A forma molecular e ionizada da amónia 
estão em equilíbrio, em solução aquosa. Uma concentração de 0,1 a 10 mg/L da forma não 
ionizada provoca toxicidade crónica em diferentes espécies de peixes (Wiesmann et al., 2007). 
  - Problemas graves de saúde publica devido à presença de Nitrato e ou Nitrito nas 
águas subterrâneas que podem ser utilizadas para o consumo humano. Os Nitratos podem causar 
um distúrbio no sangue, conhecido como metamoglobinemia, que afecta principalmente as 
crianças. Os Nitratos ligam-se preferencialmente à hemoglobina, impedindo a ligação do O2, 
resultando em asfixia (USEPA, 1993; Wiesmann et al., 2007). 
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1.2.  Remoção biológica do Azoto 
O tratamento biológico é um método de remoção de nutrientes usado para garantir a 
estabilização das substâncias biodegradáveis nas AR. Tem sido extensivamente estudado e 
aplicado nas Estações de Tratamento de Águas Residuais (ETAR) (Gao et al., 2010).  
O Azoto, como já referido, pode ter consequências graves no ambiente, pelo que, tem que 
ser necessariamente removido das AR antes destas serem descarregadas nos cursos de água 
(Zheng et al., 2009). A remoção biológica de Azoto é um dos métodos mais comuns para 
remover baixas quantidades de Azoto amoniacal (N-NH4) das AR (Carrera et al., 2003). 
A Agência de Protecção Ambiental dos Estados Unidos da América (USEPA) e a 
Organização Mundial de Saúde (OMS) definiram um valor máximo de 10 mg N-NO3
-
/L nas AR 
tratadas (Ergas e Reuss, 2001). 
A remoção biológica do Azoto é realizada através de um processo de três etapas (USEPA, 
2008):  
1ª etapa: Conversão do Azoto orgânico a Amónia pela actividade microbiana e hidrólise 
- processo de amonificação; 
2ª etapa: Conversão aeróbia da Amónia a Nitrato pela oxidação biológica da Amónia - 
processo de nitrificação;  
3ª etapa: Conversão do Nitrato
 
a Azoto molecular pela redução biológica do Nitrato, 
através do consumo de Carbono orgânico, sob condições anóxicas - processo de desnitrificação. 
A nitrificação e a desnitrificação biológica são o processo mais eficaz para a remoção de 
Azoto (Wiesmann et al., 2007). Os microrganismos que promovem estes processos são apenas 
capazes de actuar sob o Azoto inorgânico (WEF, ASCE, EWRI, 2005). 
  
1.2.1.  Nitrificação 
A nitrificação corresponde à oxidação biológica da Amónia a Nitrato com a formação de 
Nitrito como intermediário, sob condições aeróbias. A conversão a Nitritos (Equação 1.1) e 
Nitratos (Equação 1.2) envolve duas espécies de bactérias autotróficas específicas, as 
Nitrosomonas e as Nitrobacter, que obtêm energia a partir de compostos inorgânicos como a 
Amónia e os Nitritos, respectivamente (WEF, ASCE, EWRI, 2005; Eckenfelder, 1989). 
              
             (Nitrosomonas) Equação 1.1 
    
            
   (Nitrobacter) Equação 1.2 
A Amónia é oxidada a Nitrito em três passos e a oxidação do Nitrito a Nitrato ocorre apenas 
num passo (Equação 1.3). O intermediário entre a Hidroxiamonia e o Nitrito é ainda 
desconhecido (Wiesmann et al., 2007). 
   
                    
      
  Equação 1.3 
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Assume-se que, para cada passo da reacção, se produz a mesma quantidade de energia. Pelo 
que, a oxidação da Amónia a Nitrito é cerca de 3 a 3,8 vezes mais energética do que a oxidação 
do Nitrito a Nitrato (Wiesmann et al., 2007). 
O crescimento específico das Nitrobacter é maior do que o crescimento específico das 
Nitrosomonas e, portanto, não há acumulação de Nitritos nos sistemas de tratamento se as 
condições forem adequadas para o crescimento das Nitrobacter. A velocidade de crescimento 
das Nitrosomonas controla geralmente a reacção global de nitrificação (Eckenfelder, 1989; 
WEF, ASCE, EWRI, 2005).  
Estas reacções geram biomassa associada ao crescimento das Nitrosomonas e das 
Nitrobacter (WEF, ASCE, EWRI, 2005). O rendimento celular para as Nitrosomonas é de 0,05 
a 0,29 mg SSV/mg N oxidado a Nitrito e para as Nitrobacter de 0,02 a 0,08 mg SSV/mg N 
oxidado a Nitrato (Eckenfelder, 1989).  
O crescimento de novas células no processo nitrificação encontra-se associado a um 
aumento dos Sólidos Suspensos Voláteis (SSV) no licor misto. As bactérias nitrificantes obtêm 
uma quantidade de energia pequena da oxidação da Amónia, resultando na formação lenta de 
uma nova população de SSV. A velocidade de crescimento das bactérias nitrificantes nas lamas 
activadas é muito mais baixa do que as das bactérias heterotróficas. Por isso, as condições para 
o máximo crescimento destas bactérias devem ser mantidas. A baixa capacidade de crescimento 
e a consequente dificuldade em formar flocos pode levar a que estas sejam lavadas do sistema, 
comprometendo a eficiência da nitrificação (Komorowska-Kaufman et al., 2006; Wiesmann et 
al., 2007). 
Para que a nitrificação ocorra sem problemas nos sistemas de biomassa suspensa, é 
necessário que (WEF, ASCE, EWRI, 2005): 
 - A biomassa seja retida no sistema o tempo suficiente para se conseguir uma população 
de bactérias nitrificantes estável capaz de desenvolver e manter o processo; 
 - O Tempo de Retenção Hidráulico (TRH) seja suficiente para que a biomassa possa 
reagir com a quantidade de resíduos que aflui ao sistema. 
 
1.2.1.1. Factores que afectam a nitrificação 
As bactérias nitrificantes são classificadas com autotróficas, porque obtêm energia a partir 
da oxidação de compostos inorgânicos, nomeadamente a Amónia e os Nitritos, e usam Carbono 
inorgânico (CO2) como fonte de Carbono (USEPA, 2009). Quando as condições para o 
crescimento das bactérias nitrificantes não são garantidas, a extensão do processo pode ser 
afectada. Alguns factores que afectam o crescimento das bactérias nitrificantes e 
consequentemente a nitrificação são a temperatura, a alcalinidade do meio e a concentração de 
oxigénio dissolvido (OD), as quais são discutidas seguidamente. 
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1.2.1.1.1. Temperatura 
A velocidade de crescimento das Nitrosomonas e Nitrobacter é particularmente sensível à 
temperatura do sistema. A temperatura óptima para a nitrificação varia entre os 35 e os 42ºC, 
embora possa ocorrer a partir dos 25ºC (WEF, ASCE, EWRI, 2005; Paredes et al., 2007). 
Temperaturas demasiado elevadas são desvantajosas; acima dos 45ºC a actividade das bactérias 
diminui significativamente (Mayer et al., 2009).  
De um modo geral, a velocidade de nitrificação duplica por cada 8 a 10ºC de aumento da 
temperatura (WEF, ASCE, EWRI, 2005).  
 
1.2.1.1.2. Alcalinidade 
A alcalinidade é consumida como parte do processo de nitrificação, porque são libertados 
iões de Hidrogénio quando a Amónia é convertida em Nitrato. A nitrificação consome 7,14 
gramas de alcalinidade, na forma de Carbonato de cálcio (CaCO3), por grama de Amónia 
removida. A desnitrificação restaura parte da alcalinidade, pois produz 3,57 gramas de 
alcalinidade, na forma de Carbonato de cálcio, por grama de Nitrato removido. Ou seja, para 
converter 1 grama de Amónia em 1 grama de Azoto molecular, são consumidos cerca de 3,6 
gramas de alcalinidade (USEPA, 2008).  
O mínimo recomendado de alcalinidade num efluente é de 50 mg CaCO3/L, embora seja 
preferível manter valores de 100 mg CaCO3/L (WEF, ASCE, EWRI, 2005; USEPA 2008). 
Quando a alcalinidade está abaixo dos valores recomendados, pode recorrer-se à adição de 
químicos, como o Hidróxido de Sódio ou o Bicarbonato (Paredes et al., 2007; USEPA, 2008). 
Para conseguir um desempenho satisfatório do processo, os valores de pH devem variar 
entre 6,5 e 8,0 (WEF, ASCE, EWRI, 2005; Mayer et al., 2009).  
 
1.2.1.1.3. Oxigénio Dissolvido  
As bactérias nitrificantes são estritamente aeróbias, isto é, só crescem na presença de 
Oxigénio Dissolvido (OD). Por isso, a velocidade de nitrificação depende do OD. Baixos níveis 
de OD afectam a velocidade de nitrificação, sendo recomendado um nível de OD superior ou 
igual a 2,0 mg O2/L para que a velocidade de nitrificação seja máxima (Eckenfelder, 1989; 
WEF, ASCE, EWRI, 2005).  
 
1.2.2.  Desnitrificação 
A desnitrificação consiste na redução biológica dos Nitratos ou Nitritos a Azoto molecular 
(Equação 1.4) em ambiente anóxico (ambiente biológico com pouco ou nenhum OD em que 
está presente Nitrato e Nitrito), em que os Nitratos e os Nitritos funcionam como aceitador final 
na cadeia de transporte de electrões, quando uma fonte orgânica de Carbono está disponível. As 
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bactérias utilizam o Oxigénio dos Nitratos e dos Nitritos para metabolizar estruturas celulares 
(Eckenfelder, 1989; Elefsiniotis et al., 2004; WEF, ASCE, EWRI, 2005).  
                                          
   Equação 1.4 
O processo é realizado por uma grande variedade de microrganismos heterotróficos, os 
quais obtêm energia a partir de uma fonte de Carbono orgânico. Estes microrganismos são 
muito comuns, pois são facultativos, isto é, podem utilizar outras fontes de Oxigénio além do 
Oxigénio molecular (O2), nomeadamente, o Nitrato e o Nitrito (WEF, ASCE, EWRI, 2005; 
USEPA, 2009).  
É importante referir que a desnitrificação pode ocorrer devido à respiração endógena, 
embora numa velocidade mais lenta (Eckenfelder, 1989). 
Existem cinco compostos de Azoto principais na desnitrificação (Equação 1.5). O Nitrato é 
o substrato inicial e o Azoto molecular o produto final. No caso da desnitrificação ser 
incompleta, podem libertar-se intermediários como o NO e o N2O, o que acontece geralmente se 
a concentração de Nitratos for muito elevada e a concentração de substratos orgânicos 
relativamente baixa (Wiesmann et al., 2007). 
   
       
                 Equação 1.5 
 
1.2.2.1. Factores que afectam a desnitrificação 
Como é realizada por bactérias heterotróficas, a desnitrificação é menos sensível às 
condições ambientais do que a nitrificação. No entanto, determinadas condições devem ser 
mantidas para a reacção ocorrer em elevada extensão. Nomeadamente, deve controlar-se o 
intervalo de pH, temperatura e OD.  
 
1.2.2.1.1.  pH 
O processo de desnitrificação pode ocorrer num largo intervalo de pH, embora a velocidade 
de desnitrificação máxima ocorra num intervalo entre 7,0 e 7,5 (Wiesmann et al., 2007).  
 
1.2.2.1.2. Temperatura 
A temperatura também influencia a velocidade de desnitrificação, esta aumenta com o 
aumento da temperatura até aos 35ºC e é muito reduzida quando a temperatura é inferior a 5ºC 
(Wiesmann et al., 2007). 
 
1.2.2.1.3.  Oxigénio Dissolvido 
O O2 inibe a desnitrificação, porque suprime a formação da enzima Nitrato reductase. 
Concentrações de OD superiores ou iguais a 0,2 mg/L reduzem a taxa de desnitrificação, pois a 
energia gasta para obter Oxigénio por quebra da molécula de Nitrato é maior do que a energia 
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gasta na utilização do O2, pelo que os microrganismos utilizam preferencialmente o O2 quando 
este está presente naquela concentração mínima (USEPA, 2008). 
 
1.2.2.1.4. Substratos orgânicos 
Outro factor importante na desnitrificação é a disponibilidade de substratos orgânicos. As 
fontes de Carbono orgânico para a desnitrificação podem ser na forma de (USEPA, 2009): 
- Matéria orgânica solúvel e degradável existente na AR afluente; 
- Matéria orgânica solúvel produzida por hidrólise de material particulado afluente; 
- Matéria orgânica libertada durante a degradação endógena da biomassa. 
Quando a desnitrificação ocorre após tratamento secundário, resta pouco CBO5 (Carência 
Bioquímica de Oxigénio) na AR, sendo necessária a adição de uma fonte de Carbono 
suplementar, para não limitar a acção dos microrganismos desnitrificantes. 
 
1.2.2.2. A importância do Carbono na desnitrificação 
Como já foi referido anteriormente, os Nitratos e Nitritos são geralmente reduzidos a Azoto 
molecular por bactérias heterotróficas que precisam de uma fonte de Carbono, como dador de 
electrões para a respiração, ou seja, a eficiência de remoção do Azoto é afectada pela 
disponibilidade de Carbono.  
Desta forma, quando a AR não contém uma fonte de Carbono orgânico disponível é 
necessário adicionar uma fonte de Carbono suplementar, para propiciar a desnitrificação. A AR 
nitrificada é normalmente deficiente em Carbono orgânico. Por isso, para que o processo de 
desnitrificação não seja limitado, deve fornecer-se uma quantidade extra de Carbono, de modo a 
que a remoção do Azoto ocorra até se atingirem valores reduzidos (Bernet et al., 1996; Obaja et 
al., 2005; Zheng et al., 2009). A natureza e a quantidade de fonte de Carbono têm um papel 
importante no custo e eficiência da desnitrificação. O substrato aplicado no meio tem efeitos na 
selecção da comunidade microbiana (Güven, 2009). 
O potencial de desnitrificação numa AR é função da biodegradabilidade da fonte de 
Carbono utilizada, que é geralmente expressa pela razão CQO/N ou CBO5/N. A extensão da 
desnitrificação depende, principalmente, da razão final CQO/N ou CBO5/N. O processo de 
desnitrificação pode ser melhorado pela adição de uma fonte de Carbono facilmente 
biodegradável (Paredes et al., 2007; Yong-zhen et al., 2007). 
De acordo com a estequiometria da reacção, para a desnitrificação de 1 grama de Nitrato 
são necessárias 2,86 gramas de CQO, se não houver crescimento bacteriano. No entanto, 
admitindo que há crescimento bacteriano, esta razão deve ser elevada para 3,5 a 4,5 (Güven, 
2009).  
Vários estudos referem um grande intervalo da razão CQO/N-total, que se encontra 
compreendido entre 4 e 15, para um nível de desnitrificação satisfatório ou completo (Yong-
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zhen et al., 2007). Enquanto diferentes autores apontam para razões C/N muito discrepantes, 
Randall et al. (1992) recomendaram o uso de fontes externas de Carbono com uma razão 
CQO/N-total na AR acima de 9. Bernet et al. (1996) referiram uma razão CQO/N-total de 1,7, 
para a remoção completa de Nitratos e Nitritos, enquanto Barth et al. (1968) apontaram para 
razões CBO5/N-NO3 de 4,0, e Mc Carty et al. (1969) referiram razões de CQO/N-NO3 de 3,71. 
Segundo Komorowska-Kaufman et al. (2006) a razão CQO/N-NO3 necessária depende da idade 
das lamas e deve ser igual ou superior a 3,45. 
Apesar da carência de Carbono orgânico ser limitante para a desnitrificação, há outro 
aspecto importante que deve ser considerado, a oxidação dos compostos orgânicos é 
competitiva com a nitrificação (Komorowska-Kaufman et al., 2006). A adição de uma fonte de 
Carbono deve ser realizada de modo a que não seja limitante para a desnitrificação, nem 
competitiva com a nitrificação. Nos casos em que o processo de nitrificação ocorre num órgão 
diferente daquele em que decorre o processo de desnitrificação, a fonte de Carbono deve ser 
adicionada apenas na unidade de desnitrificação. 
 
1.2.2.3. Fontes de Carbono utilizadas na desnitrificação  
No estágio de nitrificação, parte da matéria orgânica, que poderia funcionar como dador de 
electrões no processo de desnitrificação, é oxidada, o que promove uma quantidade limitada de 
substratos orgânicos para a desnitrificação. Por este motivo, nas estações de tratamento com 
estágios separados de nitrificação e desnitrificação, aplica-se uma suplementação de Carbono na 
unidade de desnitrificação (WEF, ASCE, EWRI, 2005).  
Existem dois tipos de fontes de Carbono, as fontes internas e as fontes externas. As fontes 
internas incluem o efluente primário, que pode ser alimentado pelas lamas activadas do processo 
e o líquido da fermentação das lamas primárias (USEPA, 2008). As fontes externas incluem 
produtos químicos comercialmente disponíveis (USEPA, 2009). 
As fontes de Carbono externas mais comummente usadas são o Metanol, o Etanol e o 
Acetato (Bernet et al., 1996). Efluentes de indústrias de produtos alimentares, como o melaço e 
a cerveja, efluentes da destilação do vinho, lixiviados de resíduos alimentares, resíduos de 
suinicultura e lamas hidrolisadas, são alguns exemplos de substratos orgânicos que podem ser 
utilizados como fonte de Carbono na desnitrificação (Quan et al., 2005). 
É importante que a fonte de Carbono adicionada seja facilmente degradável por via 
biológica, livre de Azoto, estável, fácil de armazenar e relativamente barata (WEF, ASCE, 
EWRI, 2005). Além disso também devem ser consideradas as taxas de desnitrificação e de 
produção de lama que essas fontes de Carbono promovem (Ginige et al., 2009). 
O Metanol satisfaz muitos destes critérios e é por isso amplamente utilizado, embora em 
casos específicos outros materiais possam ser alternativas viáveis (WEF, ASCE, EWRI, 2005). 
Apesar de ser amplamente utilizado nas ETAR, o Metanol tem desvantagens relativamente a 
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outros compostos orgânicos comerciais: nomeadamente, o vapor é explosivo, mesmo em 
concentrações baixas, é um bom solvente, pelo que pode acelerar a degradação das tubagens da 
ETAR e pode provocar efeitos adversos no ambiente dada a sua potencial toxicidade 
(Poutiainen et al., 2010). Além disso, não é a fonte mais eficiente para a maioria das 
configurações de tratamento, por promover baixas taxas de crescimento de biomassa a 
temperaturas baixas (USEPA, 2009) ou aumentar significativamente a produção dos SSV no 
reactor a temperaturas elevadas, que é um parâmetro crítico na exploração das ETAR (Louzeiro 
et al., 2003). 
Um estudo sobre o uso de Metanol como fonte de Carbono para melhorar um sistema de 
lamas activadas (Ginige et al., 2009), mostrou que a configuração do reactor tem grande 
impacte sobre a eficácia do Metanol para reforçar a desnitrificação. Este deve ser adicionado à 
segunda zona anóxica, quando é necessária uma grande quantidade, para alcançar níveis muito 
baixos de Nitrato no efluente. Enquanto que se for necessária apenas uma pequena quantidade, 
esta deve ser adicionada na primeira zona anóxica. 
A remoção biológica do Azoto com o uso de compostos de Carbono de cadeia curta, 
desenvolvidos naturalmente na AR, está a ganhar particular importância, de modo a eliminar o 
uso de compostos químicos e de fontes de Carbono externas (Louzeiro et al., 2003). Estes 
compostos podem ser conseguidos por hidrólise ou fermentação das AR e das lamas. 
As AR podem ser tratadas por digestão anaeróbia em duas fases, em que o líquido 
produzido na primeira fase (hidrólise) é rico em ácidos gordos voláteis (AGV). Estes podem ser 
utilizados como fonte de Carbono nos processos de remoção biológica de Azoto (Llabres et al., 
1999; Gao et al,. 2010). A hidrólise é o método mais usado para preparar fontes de Carbono 
alternativas para a desnitrificação e origina um substrato concentrado e complexo, rico em 
compostos orgânicos de baixo peso molecular e facilmente degradáveis (Quan et al., 2005; 
Mayer et al., 2009). 
Gao et al. (2010) verificaram que a taxa específica de desnitrificação com a adição do 
líquido resultante da fermentação das lamas, pode alcançar o valor de 0,15 g N-NO3/g SSV.d, 
enquanto que sem a adição do líquido de fermentação, aquela não ultrapassava o valor de 0,09 g 
N-NO3/g SSV.d. Constataram também que a utilização do líquido de fermentação, como fonte 
de Carbono, aumentou a eficiência de remoção da CQO dissolvida, da Amónia e do Azoto total 
(N-total), obtendo-se valores de 90, 95 e 79%, respectivamente. 
Diferentes fontes de Carbono apresentam diferentes velocidades de remoção das formas 
oxidadas de Azoto. No Quadro 1.1 apresenta-se um resumo das Taxas específicas de 
desnitrificação registadas, por vários autores, relativamente a diversas fontes Carbono.  
A Taxa específica de desnitrificação é fortemente afectada pelo tipo de fonte de Carbono 
orgânico. 
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Quadro 1.1. Taxa específica de desnitrificação para vários compostos que podem ser utilizados 
como fonte de Carbono 
Fonte de Carbono orgânico Taxa específica de desnitrificação Referência 
Metanol 0,289 g N-NO3/g SSV.d Xu, 1996 
Metanol 0,019 g N-NOx/g SSV.d Louzeiro et al., 2003 
Metanol 0,17 g N-NOx/g SSV.d Carrera et al., 2003 
Etanol 0,64 g N-NOx/g SSV.d Carrera et al., 2003 
Acetato 0,603 g N-NO3/g SSV.d Xu, 1996 
Acetato 0,016 g N-NOx/g SSV.d Li, 2001 
Propionato 0,008 g N-NOx/g SSV.d Li, 2001 
Propionato 0,362 g N-NO3/g SSV.d Xu, 1996 
Acetato e Propionato 0,014 g N-NOx/g SSV.d Li, 2001 
Butirato 0,519 g N-NO3/g SSV.d Xu, 1996 
Valerato 0,487 g N-NO3/g SSV.d Xu, 1996 
AGV (mistura) 0,754 g N-NO3/g SSV.d Xu, 1996 
AGV (puro) 0,311 g N-NOx/g SSV.d Monteiht et al., 1980 
AGV (puro) 0,324 g N-NOx/g SSV.d Bode et al., 1987
 
AGV (efluente) 0,28 g N-NO3/g SSV.d Pavan et al., 1998 
Efluente industrial fermentado 0,782 g N-NOx/g SSV.d Bernet, 1996 
 
Como já foi referido anteriormente, o Metanol é largamente utilizado como fonte de 
Carbono. Contudo, nem sempre é a fonte de Carbono mais adequada para a desnitrificação. Um 
estudo de Xu (1996) demonstrou que o Metanol tem que ser primeiro oxidado ao AGV 
correspondente, antes das bactérias desnitrificantes o poderem utilizar. O que resulta numa 
menor produção de energia e em velocidades de desnitrificação inferiores, comparando com 
compostos puros de AGV. 
Tal como o Metanol, também o outros compostos como o Butirato e o Valerato necessitam 
de ser convertidos aos AGV correspondentes antes de serem utilizados. Por sua vez, o ácido 
acético pode ser directamente utilizado nos processos metabólicos das bactérias, sem sofrer 
qualquer tipo de modificação (Elefsiniotis et al., 2004). 
Existem pelo menos duas explicações para a utilização preferencial dos AGV pelas 
bactérias desnitrificantes. A primeira é relativa à via metabólica que envolve a degradação dos 
AGV, isto é, uma via metabólica específica vai resultar numa velocidade de consumo menor. A 
segunda explicação tem que ver com a concentração efectiva, em que são utilizados, 
preferencialmente, os compostos em maior concentração no meio (Elefsiniotis et al., 2004). 
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1.3.  Sistemas de remoção biológica de nutrientes 
Os processos de tratamento biológico podem ser divididos em três grupos, os sistemas 
aeróbios de biomassa fixa, de biomassa suspensa e os sistemas anaeróbios de biomassa 
suspensa. Nos sistemas aeróbios de biomassa suspensa englobam-se os processos de Lamas 
activadas e suas variações. Neste tipo de sistema tanto a biomassa como o substrato encontram-
se em suspensão (Cheremisinoff, 1996). 
 
1.3.1.  Processo de Lamas activadas 
O processo de Lamas activadas é um tratamento amplamente utilizado e eficaz para a 
remoção de matéria orgânica dissolvida e coloidal biodegradável. É uma técnica de tratamento 
adequada quando a contaminação da AR é de origem orgânica. Neste processo, a matéria 
orgânica dissolvida e coloidal é convertida numa lama biológica que pode ser removida por 
sedimentação (Cheremisinoff, 1996).  
O sistema de Lamas activadas consiste num tanque com um sistema de arejamento e um 
clarificador no final onde se procede à separação das lamas da AR tratada (Günder, 2001).  
Este tratamento ocorre em dois passos: o primeiro consiste na transformação dos 
constituintes particulados da AR em lamas activadas e o segundo na separação das lamas 
activadas da AR tratada por sedimentação. O primeiro passo ocorre no tanque de arejamento 
onde a matéria orgânica solúvel é eliminada pelos microrganismos aeróbios em suspensão. A 
matéria orgânica solúvel pode ser transformada em novas células ou ser oxidada para produzir 
energia (Günder, 2001). 
As lamas activadas, de um modo geral, são compostas por 70-90% de matéria orgânica e 10 
a 30% de matéria inorgânica. Os microrganismos mais frequentemente encontrados são 
bactérias, fungos, protozoários e rotíferos (Cheremisinoff, 1996). O crescimento biológico nos 
sistemas de biomassa suspensa é limitado pelas capacidades físicas do sistema, como o volume 
do tanque de arejamento, a capacidade de arejamento e a área da superfície de clarificação 
(WEF, ASCE, EWRI, 2005). A predominância do tipo de microrganismos depende do tipo de 
matéria orgânica e da taxa metabólica (Cheremisinoff, 1996). A capacidade de controlar o 
crescimento biológico permite a manipulação do sistema de modo a potenciar o crescimento das 
bactérias heterotróficas (desnitrificantes) e autotróficas (nitrificantes) (WEF, ASCE, EWRI, 
2005). 
A AR flui continuamente no tanque de arejamento onde o ar é injectado (por arejadores, ou 
por misturadores mecânicos). A injecção de ar promove a mistura completa das lamas activadas 
com a AR e fornece o O2 necessário para que os microrganismos hidrolisem a matéria orgânica. 
A mistura de lama e AR no tanque de arejamento é chamada de licor misto. O licor misto 
permanece no tanque de arejamento o tempo suficiente para manter os níveis da população 
microbiana (Cheremisinoff, 1996; MetCalf & Eddy, 2003). A concentração da lama activada é 
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indicada pela concentração de sólidos suspensos no licor misto (SSLM) ou dos SSV no licor 
misto (SSVLM) (Günder, 2001).  
Os microrganismos usam a matéria orgânica como alimento e à medida que crescem 
agregam-se, formando o floco biológico que se denomina por lamas activadas (MetCalf & 
Eddy, 2003).  
Após um período de tempo específico, a mistura de células (novas e velhas) passa por um 
tanque de sedimentação (ou clarificador), onde é separada da AR tratada. Este processo só é 
possível por causa da formação de flocos facilmente sedimentáveis que, nas zonas sem 
turbulência, sedimentam no fundo (MetCalf & Eddy, 2003). Apenas a parte das lamas activadas 
que forma flocos ou a que é adsorvida aos flocos pode ser sedimentada. A formação dos flocos 
deve-se à segregação de uma cadeia polimérica pelas bactérias, que forma uma camada em volta 
da célula (Günder, 2001). Uma parte das células é recirculada para manter a concentração 
desejada de microrganismos no reactor. O crescimento de lamas adicional é removido como 
lamas em excesso (Günder, 2001; MetCalf & Eddy, 2003).  
 
1.3.2.  Sistemas combinados de nitrificação e desnitrificação com biomassa 
suspensa  
 
Processo modificado Ludzack-Ettinger 
Este processo consiste num tanque anóxico anterior à zona aeróbia, com recirculação 
interna de Nitratos do tanque aeróbio para o tanque anóxico. A extensão da desnitrificação 
depende da recirculação dos Nitratos: maiores taxas de recirculação propiciam uma 
desnitrificação mais completa. No entanto, como só os Nitratos recirculados podem ser 
desnitrificados, este processo não permite alcançar valores muito reduzidos de Nitratos na água 
tratada, sendo o máximo de desnitrificação conseguido de cerca de 82%. Além disso, o O2 
recirculado da zona aeróbia para o tanque anóxico pode prejudicar a taxa de desnitrificação 
(WEF, ASCE, EWRI, 2005).  
 
Lamas activadas com arejamento cíclico 
Neste tipo de sistema, o arejamento é programado para desligar periodicamente, 
possibilitando que a nitrificação e a desnitrificação ocorram no mesmo tanque. Este processo 
pode ser adaptado noutros sistemas já existentes, se for possível conseguir um tempo de 
retenção de sólidos suficiente para que a nitrificação ocorra. O Azoto no efluente pode ser quase 
totalmente removido neste tipo de sistema (WEF, ASCE, EWRI, 2005).  
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Processo de Bardenpho (Quatro Estágios) 
Este sistema é constituído por duas zonas anóxicas, de modo a alcançar uma elevada 
remoção de Nitratos. A primeira zona anóxica é seguida por uma zona aeróbia (com 
recirculação interna de nitratos), que é seguida por uma segunda zona anóxica, terminando o 
sistema numa pequena zona aeróbia. A primeira zona anóxica realiza a maior parte da 
desnitrificação, enquanto a segunda zona anóxica remove os Nitratos que não são recirculados. 
Normalmente é necessário adicionar uma fonte de Carbono na segunda zona anóxica para 
alcançar o nível de desnitrificação pretendido. Na segunda zona aeróbia é removido o Azoto 
molecular da AR antes do efluente ser encaminhado para o clarificador secundário (WEF, 
ASCE, EWRI, 2005).  
 
Processo de valas de oxidação  
Neste sistema usam-se canais em “loop” que proporcionam a circulação contínua da AR e 
das lamas activadas. Os sistemas de arejamento são colocados criteriosamente de modo a 
originar um gradiente de OD ao longo do “loop”, com elevadas concentrações junto ao arejador 
e baixas concentrações a jusante (WEF, ASCE, EWRI, 2005). O desempenho do processo pode 
ser aumentado usando controladores automáticos do OD que desligam e ligam os arejadores, 
consoante as concentrações pretendidas (USEPA, 2008). 
 
Processo Biodenitro 
É uma variante do processo de valas de oxidação, constituída por duas valas de oxidação 
lado a lado. O efluente é alimentado alternadamente para as valas, permitindo a formação de 
zonas anóxicas e aeróbias. Estas são alternadamente arejadas e a mistura é mantida pelo fluxo 
da AR. As valas alternam periodicamente entre o modo anóxico e aeróbio, e por consequência a 
AR passa por várias zonas aeróbias e anóxicas (USEPA, 2008).  
 
Reactores em ciclos descontínuos sequenciais (“Sequencing Batch reactors”) 
Este tratamento é aplicado quando o volume de AR é variável e relativamente pequeno. Os 
reactores são preenchidos ao longo do tempo e, em seguida, o conteúdo é tratado sob condições 
aeróbias seguidas de condições anóxicas. Este processo normalmente tem quatro fases: 
enchimento; reacção (alteração de ciclos de aerobiose e anóxia); sedimentação; decantação. Este 
tipo de tratamento permite obter níveis bastante baixos de Azoto (USEPA, 2008). 
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1.4.  Estação de Tratamento e Valorização Orgânica da Valorsul1 
A Valorsul (Valorização e Tratamento de Resíduos Sólidos das Regiões de Lisboa e do 
Oeste, S.A.) é responsável pelo tratamento e valorização dos Resíduos Sólidos Urbanos 
produzidas em 19 Municípios da Grande Lisboa e da Região Oeste.  
A Estação de Tratamento e Valorização Orgânica (ETVO) é uma unidade operacional da 
Valorsul, que se destina ao tratamento e valorização de matéria orgânica, pelo processo de 
digestão anaeróbia, de resíduos recolhidos selectivamente nos sectores da restauração, hotelaria, 
mercados abastecedores, retalhistas, entre outros.  
A ETVO encontra-se em pleno funcionamento e recebe a matéria orgânica recolhida 
selectivamente na área de intervenção da Valorsul, que contempla cinco municípios: Amadora, 
Lisboa, Loures, Odivelas e Vila Franca de Xira 
 
1.4.1.  Descrição da ETVO-Valorsul 
A unidade de digestão anaeróbia está preparada para processar 40.000, toneladas numa 
primeira fase, e 60.000 toneladas, numa segunda fase. 
A instalação recebe resíduos 7 dias por semana, os quais são processados em 6 dias, durante 
14 horas por dia, 302 dias por ano.  
Na área de recepção existem duas linhas de admissão de resíduos, uma para resíduos 
“húmidos” (com um teor de contaminantes máximo de 5%) e uma para resíduos “secos” (com 
um teor de contaminantes máximo de 12%). A instalação está também apta para receber 
resíduos líquidos (como os óleos alimentares), que são directamente encaminhados para os 
digestores anaeróbios.  
Os resíduos “húmidos” sofrem apenas tratamento de diminuição do tamanho, através de 
moinhos de martelos, que os reduzem a uma granulometria de cerca de 15 mm. Os resíduos 
triturados são então recolhidos num tanque de equalização. 
Os resíduos “secos” passam através de uma linha de triagem manual, onde se procede à 
remoção dos materiais de maiores dimensões e dos materiais ferrosos. De seguida, são enviados 
para um órgão designado por “pulper”, para a maceração dos resíduos, de modo a promover a 
sua dissolução e a redução da concentração de sólidos totais. A suspensão orgânica entra, por 
gravidade, num tambor de crivagem onde se procede à separação dos materiais. 
A suspensão orgânica dos resíduos macerados, provenientes das linhas de recepção e pré-
tratamento, é bombada para o tanque de hidrólise, passando previamente por um classificador 
de areias que promove a sedimentação de areias e a flotação de materiais plásticos, os quais são 
considerados como contaminantes do processo.  
O tanque de hidrólise serve para a equalização hidráulica anterior à alimentação dos 
digestores, bem como para o processo de pré-acidificação, através da decomposição da fracção 
                                                          
1 A informação relativa a ETVO foi fornecida pela própria Valorsul 
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orgânica mais facilmente hidrolisável por populações de bactérias hidroliticas e acidogénicas. O 
Tempo de Retenção Hidráulico (TRH) de residência dos materiais nesta fase é de cerca de 2 
dias. 
O processo de digestão anaeróbia é o processo Linde – KCA. Este processo tem tecnologia 
da empresa austríaca “Austrian Energy & Environment” e é propriedade da alemã Linde-KCA-
Dresden GmbH. Os dois reactores de digestão anaeróbia são linhas distintas, operadas e 
controladas de forma independente, tendo sido concebidos para o tratamento de fluidos ricos em 
sólidos orgânicos e para uma degradação de sólidos voláteis (SV) superior a 50%. O TRH nos 
digestores é de 21 dias apresentando um volume de 3800 m
3
 cada um deles. 
O processo de digestão é operado numa temperatura termófila (a cerca de 50ºC). Nesta 
gama de temperaturas, as gorduras e a celulose estão mais disponíveis e podem ser 
metabolizadas pelas bactérias. As perdas de calor são compensadas por um circuito externo de 
aquecimento, em que o calor é fornecido pelo arrefecimento da água de refrigeração dos 
motores de co-geração.  
A lama resultante da digestão é descarregada, por gravidade, num tanque intermédio com 
agitação, de modo a promover a sua homogeneização, sendo depois enviada para a desidratação. 
A desidratação das lamas é feita através de duas centrífugas em paralelo. O nível de separação e 
a pureza do centrifugado são controlados pela eficiência do equipamento e pela alimentação 
controlada de floculante. A fracção sólida da digestão, desidratada, é enviada para os túneis de 
compostagem. A fracção líquida (Centrifugado) é utilizada como água de processo, sendo o 
excesso encaminhado para tratamento na ETAR da ETVO, após refrigeração.  
 
1.4.2.  A ETAR da ETVO 
A ETAR da ETVO-Valorsul é composta por um tratamento biológico de lamas activadas 
com nitrificação e desnitrificação com recirculação interna de Nitratos do tanque de nitrificação 
para o tanque de desnitrificação. Após tratamento biológico, o efluente é encaminhado para um 
módulo de membranas, sendo posteriormente descarregado no colector municipal, gerido pelos 
SMAS de Oeiras e Amadora. Uma parte das lamas produzidas nas membranas é recirculada 
para o tanque anóxico, sendo a restante fracção encaminhada para o “pulper”.  
De acordo com as especificações técnicas da empresa construtora da unidade de 
processamento, a ETAR deve cumprir alguns requisitos para garantir o bom funcionamento do 
processo de digestão anaeróbia. Um aspecto de grande importância é assegurar a remoção 
máxima de Azoto, para garantir a qualidade do efluente e também porque concentrações de 
Azoto elevadas podem promover o risco de concentrações biotóxicas de amoníaco (NH3) na 
digestão anaeróbia, através do uso da recirculação do efluente tratado ou das lamas. Os 
compostos de Azoto não devem exceder 4% da matéria seca. 
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A AR também deve cumprir alguns parâmetros antes do tratamento biológico, para garantir 
a máxima eficiência de operação (Quadro 1.2). O caudal de entrada na ETAR deverá ser de 
74000 m
3
/ano, o que corresponde a 215 m
3
/d e a 10 m
3
/h, quando a ETVO atinge a capacidade 
nominal. 
 
Quadro 1.2. Parâmetros que a AR que aflui a ETAR da ETVO-Valorsul deve cumprir para 
garantir a eficiência da operação, de acordo com a Linde – KCA 
Parâmetros Unidade Valor adequado 
CQO mg O2/L 27000 
CBO5 mg O2/L 4000 
N-NH4 mg N/L 3400 
N-Kjeldahl mg N/L 4500 
SST mg/L 3000 
 
O estágio biológico de nitrificação e desnitrificação deve apresentar uma idade das lamas 
superior a 25 dias, para que a eficiência de desnitrificação seja superior a 90%. Para tal, o caudal 
de recirculação de Nitratos (Nitrificado) deverá ser de 9 a 10 vezes superior ao caudal afluente 
ao tanque de desnitrificação.  
A temperatura nos tanques de nitrificação tem que variar entre 35 e 38ºC, mas não deve 
ultrapassar os 38ºC. Como o Centrifugado provém de um processo de digestão anaeróbia 
termofílico, existem permutadores de calor na ETAR e uma torre de refrigeração para promover 
o seu arrefecimento e a manutenção da temperatura em torno dos 35ºC.   
Os tanques da ETAR foram dimensionados com as características indicadas no Quadro 1.3 
para garantirem uma elevada eficiência de nitrificação.  
 
Quadro 1.3. Dimensionamentos dos tanques da ETAR da ETVO 
Parâmetro Unidade Valor 
Volume do tanque de nitrificação m
3
 1200 
Volume do tanque de desnitrificação m
3
 800 
Concentração de lamas activadas nos tanques kg/m
3
 12 
Idade das lamas d 25,4 
 
A ETAR foi dimensionada para receber uma quantidade Centrifugado correspondente a um 
máximo de 60000 t de resíduos orgânicos recebidos para o processo de digestão anaeróbia. No 
entanto, em 2010, a ETVO recebeu apenas 30000 t de resíduos, ou seja, não operou na sua carga 
nominal, o que promoveu o consequente aumento do TRH nos digestores e uma maior 
estabilização da fracção líquida que aflui à ETAR.  
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1.4.2.1. O efluente tratado 
Como já foi referido anteriormente, o efluente tratado na ETAR de ETVO é reutilizado 
como água de processo e o excedente é enviado para um colector municipal. O colector 
municipal é gerido pelos SMAS de Oeiras e Amadora, que impuseram algumas limitações para 
a AR que aflui ao Sistema de Drenagem, e o seguimento de algumas condições que constam na 
“Autorização de Ligação de Águas Residuais Industriais à Rede de Saneamento Municipal”. 
De acordo com os SMAS de Oeiras e Amadora o efluente tratado deve cumprir os requisitos 
de qualidade apresentados no Quadro 1.4. 
 
Quadro 1.4. Valores Máximos Admissíveis (VMA) impostos pelos SMAS de Oeiras e 
Amadora para descarga do efluente tratado da ETAR da ETVO no colector municipal. 
Substâncias a controlar Expressão dos resultados VMA 
pH Escala de Sorensem 5,5 e 9,5 
Temperatura (ºC) 40 
CBO5 (20º C) mg O2/L 1000 
CQO mg O2/L 1500 
SST mg/L 1000 
Condutividade µS/cm 3000 
Cloretos totais mg Cl /L 500 
Nitritos mg NO2/L 10 
Nitratos mg NO3/L 80 
Azoto total mg N /L 90 
Fósforo total mg P /L 20 
Óleos e gorduras (solúveis em éter) mg/L 100 
 
No entanto, os testes efectuados pela ETVO aos diferentes parâmetros, no efluente tratado, 
mostraram que os VMA’s definidos pelos SMAS de Oeiras e Amadora, não eram cumpridos 
para os Nitratos e para os Nitritos.  
 
1.4.3.  Estudo prévio 
De modo a confirmar se realmente desrespeitava os VMA’s impostos pelos SMAS de 
Oeiras e Amadora, a ETVO, recorreu aos serviços técnicos da Sisaqua, Sistemas de Saneamento 
Básico S.A.. 
No relatório da Sisaqua relativamente à qualidade da água tratada, registava-se que: 
 O valor médio da CQO, obtida através da aplicação de métodos 
“standard” acreditados, encontra-se abaixo do VMA definido; 
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 O teor de sólidos é muito inferior ao limite de descarga; 
 A concentração média de Nitritos encontra-se acima do VMA. No 
entanto, existem várias análises que cumprem o limite de descarga.  
 A concentração de Nitratos é significativamente superior ao VMA 
imposto pelos SMAS de Oeiras e Amadora.    
Além disso, a Sisaqua salientou nesse relatório que, para uma recirculação de Nitratos de 10 
vezes, como acontece na ETAR da ETVO, não será teoricamente possível atingir concentrações 
de Nitratos inferiores de 350 mg N-NO3/L, pois o sistema de tratamento apenas apresenta um 
estágio anóxico em que parte do Azoto amoniacal é nitrificado no tanque de arejamento e não 
volta a ser enviado para o tanque anóxico.  
Para resolver esta situação, a Sisaqua sugeriu a adição de Metanol no tanque anóxico 
existente para incrementar a desnitrificação, realçando contudo, que dificilmente seria suficiente 
para cumprir os limites de descarga de Nitratos. Propondo ainda, que deveria ser analisada a 
hipótese de instalação de uma etapa de tratamento anóxico a jusante do tanque de arejamento e a 
montante do sistema de membranas. 
Face a esta situação, a ETVO deparou-se com a necessidade de encontrar soluções para 
cumprir os limites de descarga estabelecidos pelos SMAS de Oeiras e Amadora. Para tal, lançou 
um convite à apresentação de propostas para a realização de ensaios de biodegrabilidade e 
tratabilidade do efluente da ETAR da ETVO, onde constavam alguns requisitos que a proposta 
deveria englobar, nomeadamente: 
 A realização de ensaios de biodegradabilidade para determinar a 
biodegradabilidade e tratabilidade do efluente da ETAR da ETVO e verificar a 
possibilidade de atingir os limites de descarga (NH4
-
, NO3
-
, NO2
-
 e N-total) 
definidos na autorização dos SMAS de Oeiras e Amadora;  
 Avaliar a possibilidade de colocação de uma segunda linha de 
desnitrificação a jusante do reactor biológico e a montante das membranas de 
ultrafiltração; 
 Testar duas fontes de Carbono, uma interna e outra externa. Como fonte 
de Carbono interna, a suspensão orgânica no tanque de hidrólise (Hidrolisado), e 
como fonte de Carbono externa, o Metanol; 
 
Esta dissertação foi realizada no âmbito da proposta feita pelo Departamento de Ciências e 
Tecnologia da Biomassa (DCTB), da Faculdade de Ciências e Tecnologia (FCT), da 
Universidade Nova de Lisboa (UNL), como resposta ao convite à apresentação de propostas 
realizado à ETVO-Valorsul. 
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1.5.  Objectivos da Dissertação 
A presente dissertação teve como objectivo geral: 
a) Avaliar o efeito da adição de duas fontes de Carbono distintas, O Hidrolisado e o Metanol, 
no processo de desnitrificação da ETAR da ETVO-Valorsul, sob condições laboratoriais 
controladas.  
Os objectivos específicos para alcançar o objectivo geral foram: 
a) Avaliar a eficiência de oxidação dos compostos carbonados e dos compostos azotados no 
tanque de nitrificação da ETAR da ETVO.  
b) Avaliar a evolução do processo de oxidação dos compostos carbonados e dos compostos 
azotados, presentes na AR afluente ao tanque de nitrificação da ETAR da ETVO, em 
condições laboratoriais controladas, num sistema em descontínuo.  
c) Comparar a eficiência de remoção de compostos carbonados e de oxidação de compostos 
azotados na ETAR da ETVO, com os resultados obtidos no ensaio laboratorial.  
d) Avaliar o efeito da crivagem com diferentes malhas, 100, 150 e 200µm no Hidrolisado, por 
comparação das características químicas das diferentes fracções crivadas e do Hidrolisado 
bruto. Escolha da fracção mais adequada para ser utilizada como fonte interna de Carbono. 
e) Avaliar a eficiência de desnitrificação das AR recirculadas para o tanque de desnitrificação 
existente na ETAR da ETVO. 
f) Avaliar a evolução do processo de desnitrificação da ETAR da ETVO em condições 
laboratoriais controladas, num sistema em descontínuo, utilizando: 
 Apenas a fonte de Carbono actualmente utilizada na ETAR (AR bruta afluente à 
ETAR, a qual é proveniente do sistema de centrifugação (Centrifugado)); 
 Hidrolisado com a crivagem seleccionada, como fonte de Carbono interna; 
 Metanol, como fonte de Carbono externa. 
g) Comparar a eficiência de desnitrificação da AR recirculada para o tanque de desnitrificação 
da ETAR da ETVO, com os resultados obtidos no ensaio laboratorial. 
h) Avaliar a eficiência da implementação de um segundo sistema de 
nitrificação/desnitrificação a jusante do tanque de arejamento e a montante das membranas 
de ultrafiltração, numa unidade piloto em contínuo, com adição de diferentes fontes de 
Carbono: 
 Hidrolisado com a crivagem seleccionada, como fonte de Carbono interna; 
 Metanol, como fonte de Carbono externa. 
 
Estudo dos processos de nitrificação e desnitrificação numa Estação de 
Tratamento de Águas Residuais 
21 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2. Caracterização das águas residuais da ETAR da ETVO 
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2.1.  Objectivos  
A caracterização das AR da ETAR da ETVO foi realizada com o objectivo de avaliar as 
condições técnicas de recolha das amostras na ETAR da ETVO, adequar os procedimentos e os 
equipamentos de colheita e ajustar as metodologias analíticas laboratoriais às características das 
amostras, de modo a facilitar a realização dos ensaios seguintes. 
Pretendeu-se também fazer uma recolha de amostras o mais completa possível em torno da 
ETAR da ETVO, para efectuar um balanço mássico a cada um dos seus órgãos. 
A colheita destinada à caracterização das AR que circulam na ETAR da ETVO foi realizada 
no dia 23 de Março de 2010. 
 
2.2.  Procedimento experimental 
 
2.2.1. Colheita das amostras e locais de amostragem na ETAR da ETVO 
As amostras foram colhidas em diversos locais da ETAR da ETVO, de acordo com a 
metodologia de amostragem pontual, com o recurso a um amostrador manual extensível. 
No Quadro 2.1 estão indicadas as amostras colhidas na ETAR da ETVO e os respectivos 
locais de colheita. Na Figura 2.1 estão identificados os locais de colheita, no diagrama geral da 
ETAR da ETVO. 
 
Quadro 2.1. Identificação das amostras colhidas na ETAR da ETVO e dos respectivos 
locais de colheita 
Identificação 
da amostra 
Local de colheita 
Designação da 
amostra 
1 Efluente do tanque de hidrólise Hidrolisado 
2 Afluente do tanque anóxico Centrifugado 
3 Recirculação tanque aeróbio-tanque anóxico Nitrificado 
4 
Recirculação membranas-tanque anóxico  
(Filtração “on”, recirculação pulper) 
Lamas 
4b 
Recirculação membranas-tanque anóxico  
(Filtração “on”, recirculação tanque anóxico) 
Lamas 
5 Efluente do tanque anóxico Desnitrificado 
6 Conteúdo do tanque anóxico - 
7 Efluente do tanque aeróbio Nitrificado 
8 Lama recirculada para o pulper Lamas 
9 Água tratada (Filtração “on”, recirculação pulper) AR tratada 
10 Água tratada (Filtração “on”, recirculação tanque anóxico) AR tratada 
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Figura 2.1. Diagrama geral da ETAR da ETVO com identificação dos locais de colheita 
de amostras 
 
Não foi colhida nenhuma amostra no interior do tanque aeróbio (local de amostragem 
6), porque se considerou que a amostra que foi colhida no ponto de amostragem 7 era 
representativa da AR que se encontrava contida neste tanque. Este local de amostragem 
serviu apenas para efectuar as determinações que são referida na secção 2.2.3. 
 
2.2.2. Conservação das amostras 
As amostras foram conservadas no local de amostragem, em função dos parâmetros físico-
químicos que nelas iriam ser determinados, tendo por base a norma ISO 5667-3:2003. Algumas 
fracções das amostras colhidas foram conservadas com Ácido Sulfúrico concentrado (97-99% 
massa/volume) até se alcançar um pH inferior a 2,0. Outras fracções foram conservadas no frio, 
a 4ºC. Todas as amostras foram transportadas em malas térmicas de transporte, a 4ºC, com o 
recurso a acumuladores térmicos. As amostras foram mantidas numa câmara termostática a uma 
temperatura de 4ºC, enquanto permaneceram no laboratório. 
 
2.2.3. Determinações realizadas no local de colheita da amostra 
Nos locais de recolha de amostras referentes aos números 3, 4, 5 e 6 procedeu-se ainda, na 
ETAR da ETVO, à determinação dos seguintes parâmetros: Temperatura (T), Oxigénio 
Dissolvido (OD), Condutividade (Cond) e Potencial de Oxidação-Redução (Eh).  
          4, 4b 
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A T e o OD foram determinados com um eléctrodo específico de OD (marca WTW, 
Symphony), com incorporação de um eléctrodo de temperatura (ISO 5814:1990). O pH foi 
determinado com recurso a uma sonda de pH (marca pHScan 2) (ISO 10523:2008). A Cond foi 
determinada por recurso a uma sonda (marca CD 611) (100-19999 μS/cm) (ISO 7888:1985). E 
o Eh foi determinado com um eléctrodo de Potencial Redox, que se encontra ligado a um 
analisador de iões (marca Orion, modelo 290A). 
Pelo facto de tecnicamente ter sido impossível colocar os eléctrodos de T, pH, Cond e Eh no 
interior do tanque aeróbio (local de amostragem 6), neste local procedeu-se apenas à 
determinação do OD.  
 
2.2.4. Caracterização físico-química das amostras 
As amostras colhidas foram submetidas à caracterização de diversos parâmetros físico-
químicos, referidos seguidamente: 
 
a) Carência Química de Oxigénio  
A Carência Química de Oxigénio Total (CQO T) (inclui as fracções da matéria orgânica 
dissolvida, coloidal e suspensa) foi determinada pelo método volumétrico de oxidação com 
Dicromato de Potássio (ISO 15705:2002), através da oxidação das amostras com Dicromato de 
Potássio (0,25 N), na presença do Sulfato de Mercúrio, em pó (para precipitação dos cloretos 
presentes em solução), em meio acidificado com Ácido Sulfúrico concentrado (97-99% m/v), a 
quente (160ºC), durante 60 min. O excesso de Dicromato de Potássio foi titulado com Sulfato 
Ferroso Amoniacal (0,25 N), na presença do indicador Ferroína. 
A Carência Química de Oxigénio Dissolvida (CQO D) (inclui apenas a fracção da matéria 
orgânica dissolvida) foi determinada de forma semelhante ao que foi descrito para a CQO T, 
tendo as amostras sido previamente centrifugadas e filtradas, tal como é descrito na alínea k). 
 
b) Carência Bioquímica de Oxigénio  
A Carência Bioquímica de Oxigénio Total sem inibidor de nitrificação (CBO5T s/ inib. 
nitrific.) (inclui as fracções da matéria orgânica dissolvida, coloidal e suspensa) foi determinada 
pelo método manométrico/respirométrico, utilizando respirómetros (marca OXITOP, WTW) 
(ISO 5815-1:2003). Os respirómetros permitem determinar a depleção do OD provocado pela 
oxidação biológica aeróbia da matéria orgânica, por conversão de O2 em CO2 durante 5 dias de 
ensaio, no escuro, a 20ºC, com agitação permanente. Considerando que não foi adicionado 
inibidor de nitrificação (n-aliltioureia), estes valores de CBO5 T s/ inib. nitrific. incluem o 
consumo de O2 devido à nitrificação.  
A Carência Bioquímica de Oxigénio Total com inibidor de nitrificação (CBO5 T c/ inib. 
nitrific.) (inclui as fracções da matéria orgânica dissolvida, coloidal e suspensa), foi determinada 
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de forma semelhante à CBO5 T s/ inib nitrific. No entanto, como foi adicionado o inibidor de 
nitrificação (n-aliltioureia), estes valores não incluem o consumo de O2 devido à nitrificação. A 
comparação dos valores obtidos para os parâmetros CBO5 T s/ inib. nitrific. e CBO5 T c/ inib. 
nitrific. permitem determinar a extensão da nitrificação no consumo de O2 em cada uma das 
amostras analisadas. 
 
c) Sólidos Totais, Sólidos Voláteis e Sólidos Fixos 
Os Sólidos Totais (ST) foram determinados por evaporação em banho de água, secagem a 
103±2ºC e pesagem em balança analítica (marca Mettler-Toledo), até obtenção de um peso com 
uma variação inferior a 5% (m/m) do peso anterior, de acordo com o método gravimétrico 
2540B (APHA/AWWA/WPCF, 2005). Os Sólidos Fixos (SF) foram obtidos por calcinação dos 
ST a 550±10ºC e pesagem em balança analítica (marca Mettler-Toledo), até obtenção de um 
peso com uma variação inferior a 5% (m/m) do peso anterior, de acordo com o método 
gravimétrico 2540E (APHA/AWWA/WPCF, 2005). E os Sólidos Voláteis (SV) foram 
determinados por diferença entre os ST e os SF. 
 
d) Sólidos Suspensos Totais, Sólidos Suspensos Fixos e Sólidos Suspensos Voláteis 
Os Sólidos Suspensos Totais (SST) representam a fracção dos ST que se encontra suspensa 
nas amostras analisadas e que é removida por filtração através de um filtro de fibra de vidro 
(marca Whatman, tipo 934-AH) com uma porosidade nominal de 1,5 µm. Os SST foram 
determinados por filtração das amostras através deste filtro, secagem a 103±2ºC e pesagem em 
balança analítica (marca Mettler-Toledo) até obtenção de um peso com uma variação inferior a 
5% (m/m) do peso anterior, de acordo com o método gravimétrico 2540D 
(APHA/AWWA/WPCF, 2005). Os Sólidos Suspensos Fixos (SSF) foram obtidos por 
calcinação dos SST a 550±10ºC e pesagem em balança analítica (marca Mettler-Toledo), até 
obtenção de um peso com uma variação inferior a 5% (m/m) do peso anterior, de acordo com o 
método gravimétrico 2540E (APHA/AWWA/WPCF, 2005). Os Sólidos Suspensos Voláteis 
(SSV) foram determinados por diferença entre os SST e os SSF. 
 
e) Azoto Kjeldahl  
Azoto Kjeldahl (N-Kjeldahl) representa a soma das fracções do Azoto Amoniacal (N-NH4) 
com o Azoto Orgânico (N-orgânico) presente nas amostras analisadas. O N-Kjeldahl foi 
determinado através da digestão das amostras com Ácido Sulfúrico concentrado (97-99% m/v), 
na presença de um catalisador de Zinco e Selénio, a 420±2ºC, durante 1 hora. As amostras 
digeridas foram depois destiladas por corrente de vapor (destilador da marca Kjeltec Systems, 
modelo 1002 Destilling Unit), em ambiente alcalino (pH≥9,5), por adição de NaOH (6 N). Os 
destilados foram recolhidos numa solução de Ácido Bórico. Os iões borato formados durante a 
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destilação, os quais são proporcionais ao N-Kjeldahl presente nos digeridos, foram depois 
quantificados por titulação com Ácido Sulfúrico (0,02 N) (ISO 5663: 1984). 
 
f) Azoto Amoniacal 
O Azoto Amoniacal (N-NH4) representa uma fracção do N-Kjeldahl. O N-NH4 foi 
determinado por destilação das amostras em corrente de vapor (destilador da marca Kjeltec 
Systems, modelo 1002 Destilling Unit), em ambiente alcalino (pH≥9,5), por adição de NaOH (6 
N). Os destilados foram recolhidos numa solução de ácido bórico. Os iões borato formados 
durante a destilação, os quais são proporcionais ao N-NH4 presente nas amostras, foram depois 
quantificados por titulação com Ácido Sulfúrico (0,5 N) (ISO 5664: 1984). 
 
g) Azoto Orgânico 
O Azoto orgânico representa a fracção do Azoto que se encontra incorporado nos sólidos 
orgânicos presentes nas amostras analisadas e foi determinado pela diferença entre o N-Kjeldahl 
e o N-NH4. 
 
h) Nitratos  
O ião N-NO3 foi determinado nas fracções dissolvidas das amostras analisadas, por um 
eléctrodo específico num analisador de iões (marca Orion, modelo EA940), através de uma 
recta de calibração (concentração N-NO3
-
 vs mV), de acordo com o método 4500-NO3
-
-D 
(APHA/AWWA/WPCF, 2005). 
 
i) Nitritos  
O ião N-NO2 foi determinado da mesma forma que o ião N-NO3, através da utilização de 
um eléctrodo específico de nitritos (marca Orion), o qual foi ligado a um analisador de iões 
(marca Orion, modelo EA940). 
 
j) Azoto total 
O Azoto Total (N-total) representa a soma das seguintes fracções de Azoto: N-Kjeldahl, N-
NO3 e N-NO2. O N-total foi determinado matematicamente pela soma destas fracções de Azoto. 
 
k) Fracção dissolvida  
A fracção dissolvida das amostras foi obtida por centrifugação (centrifuga refrigerada da 
marca Sigma 4K15) em dois ciclos consecutivos de centrifugação (600 g, durante 10 min e 
1000 g, durante 10 min) a uma T controlada de 20ºC. Os sobrenadantes das amostras 
centrifugadas foram depois submetidos a uma filtração diferencial com os seguintes filtros: 
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Schleicher & Schuell 589/2 (4-12 µm); Schleicher & Schuell 589/3 (2 µm); Whatman 934-AH 
(1,5 µm). 
 
2.3.  Resultados e Discussão 
 
2.3.1.  Determinações realizadas no local de colheita da amostra 
No Quadro 2.2 apresentam-se os resultados obtidos nas determinações que foram efectuadas 
na ETAR da ETVO (locais de amostragem 3, 4, 5 e 6). 
 
Quadro 2.2. T, OD, pH, Cond, e Eh determinados em diferentes locais de colheita da 
ETAR da ETVO, no dia 23 de Março de 2010 
Local de amostragem Hora T (ºC) OD (mg O2/L) pH Cond (mS/cm) Eh (mV) 
3 11:23 25,8 2,92 7,1 10,1 +65 
4 11:53 29,8 0,37 7,5 10,2 +40 
5 10:51 32,4 0,22 8,0 11,5 -336,3 
6 11:35  - 1,10 -  -  -  
 
Do conjunto de resultados apresentados no Quadro 2.2 salienta-se o reduzido teor de OD no 
tanque aeróbio, 1,1 mg O2/L, o qual seria devido ao facto dos sistemas de arejamento deste 
órgão se encontrarem em funcionamento apenas parcial. Para que o OD não seja um factor 
limitante dos processos de oxidação do Carbono Orgânico, de nitrificação do N-Kjeldahl e de 
nitratação do N-NO2, o teor de OD no interior do tanque aeróbio deverá atingir um valor igual 
ou superior a 2,0 mg O2/L (USEPA, 2009). 
O valor relativamente baixo de Eh na recirculação do tanque aeróbio para o tanque anóxico 
(+65 mV) é mais um factor que indicia que as condições oxidantes no tanque de arejamento 
poderiam não ser satisfatórias. Para que se garantam condições oxidantes é necessário que o Eh 
apresente valores iguais ou superiores a +200 mV (Metcalf & Eddy, 2005; WEF, ASCE, EWRI, 
2003).  
O teor de OD de 0,22 mg O2/L e o valor de Eh de -336,3 mV, no efluente do tanque 
anóxico, foram bons indicadores da existência de condições anóxicas neste órgão, em função 
dos valores indicativos de 0 mg O2/L e -160 mV referidos pela USEPA (2008).  
Deverá também ter-se em consideração que o teor de OD no tanque aeróbio deve ser 
equilibrado entre a necessidade de não limitar as taxas de oxidação do Carbono Orgânico, de 
nitrificação do N-Kjeldahl e de nitratação do N-NO2, e a necessidade de não comprometer as 
condições anóxicas no tanque anóxico, devido ao elevado caudal de recirculação de Nitrificado 
que é realizado do tanque aeróbio para o tanque anóxico. 
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2.3.2. Análise dos parâmetros físico-quimicos determinados nas amostras 
colhidas na ETAR da ETVO 
 
2.3.2.1. CQO e CBO5 
No Quadro 2.3 apresentam-se as concentrações de CQO T, CQO D e CQO suspensa (CQO 
S) que foram determinadas nas amostras que foram colhidas na ETAR da ETVO, em 23-Março-
2010. 
 
Quadro 2.3. Valores da CQO T, CQO D e CQO S nas amostras colhidas na ETAR da 
ETVO, no dia 23 de Março de 2010 
Amostra  
CQO T 
(mg O2/L) 
CQO D 
(mg O2/L) 
CQO D 
(% CQO T) 
CQO S 
(mg O2/L) 
CQO S 
(% CQO T) 
  
1  62626 19900 31,8 42726 68,2   
2  14343 5200 36,3 9143 63,7   
3  6465 2200 34,0 4265 66,0   
4  9697 2400 24,8 7297 75,3   
4b  9495 2500 26,3 6995 73,7   
5  12525 2400 19,2 10125 80,8   
7  8081 1900 23,5 6181 76,5   
8  28283 3200 11,3 25083 88,7   
9  808 800 99,0 8 1,0   
10  606 600 99,0 6 1,0   
 
Globalmente, as amostras foram caracterizadas por elevadas concentrações de CQO T e 
CQO D. A amostra do tanque de hidrólise apresentou as maiores concentrações de CQO T, 
CQO D e CQO S, com uma percentagem de CQO D de 31,8% e de CQO S de 68,2%.  
Visto que, no interior da ETAR da ETVO existem fluxos de recirculação de AR e lamas 
com caudais substancialmente elevados, não foi possível determinar as variações das 
concentrações de CQO entre órgãos consecutivos. Neste contexto, procedeu-se a realização de 
um balanço mássico à CQO T entre os diferentes órgãos da ETAR. Para a realização deste 
balanço, consideraram-se os caudais médios que foram fornecidos pela Valorsul, relativamente 
ao ano de 2009 (Figura 2.2), e as concentrações de CQO T que foram determinadas no presente 
trabalho. É importante referir que nos cálculos dos balanços mássicos, quando foi necessário 
utilizar a carga da AR tratada, se aplicou a concentração relativa à amostra 10 (Água tratada 
(Filtração “on”, recirculação tanque anóxico)). 
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Figura 2.2. Diagrama da ETAR da ETVO com os caudais relativos ao ano de 2009 
 
O balanço entre os órgãos foi calculado pela diferença das cargas de entrada e das cargas de 
saída de cada um dos órgãos. O balanço ao sistema foi calculado pela diferença entre a carga de 
entrada (ponto 2) e as cargas de saída da ETAR (pontos 8 e 10). Quanto à eficiência do processo 
de tratamento da AR, este foi representado pelo balanço entre as fracções líquidas da entrada e 
da saída da ETAR, ou seja à diferença entre a carga de entrada (ponto 2) e a carga de saída na 
AR tratada (ponto 10). 
No balanço à CQO T (Figura 2.3) verificou-se um incremento deste parâmetro no tanque 
anóxico de 4987 kg/d. Já no que se refere ao tanque aeróbio, foi quantificada uma remoção da 
CQO T de 6652 kg/d. Em torno do sistema de filtração, tal como no tanque anóxico, registou-se 
um incremento deste parâmetro de 1062 kg/d.  
O balanço global à ETAR da ETVO mostrou uma remoção de 603 kg/d, que corresponde a 
36,0% da CQO T que entra na ETAR. Considerando apenas a diferença entre a AR que entra na 
ETAR e a AR tratada, verificou-se uma remoção de CQO T de 1632 kg/d, correspondente a 
uma eficiência de remoção de 97,4%.  
O balanço mássico à CQO D (Figura 2.4) foi realizado de forma semelhante ao balanço 
mássico à CQO T. O balanço mássico à CQO D corresponde, em grande parte, à fracção de 
carga orgânica a ser removida na ETAR. 
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Figura 2.3. Diagrama do balanço mássico à CQO T na ETAR da ETVO 
 
 
Figura 2.4. Diagrama do balanço mássico à CQO D na ETAR da ETVO 
 
O tanque anóxico promoveu a remoção de cerca de 278 kg/d da CQO D. Considerando que, 
neste tanque ocorreu incremento da CQO T, deverá concluir-se que a remoção da CQO D 
correspondeu a uma transferência para a fracção suspensa, a qual é também contabilizada na 
CQO T. Isto significa que uma parte do Carbono orgânico afluente ao tanque anóxico estava a 
ser utilizada para a síntese celular, em vez de ser utilizado como dador de electrões no processo 
de desnitrificação. No tanque aeróbio também houve remoção de 491 kg/d da CQO D, o qual é 
devido à respiração celular e à síntese celular. No sistema de filtração a CQO D sofreu um 
incremento de cerca de 321 kg/d, o que pode ser devido à respiração endógena e à degradação 
da lama. 
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Relativamente ao balanço global à ETAR da ETVO, verificou-se uma remoção de 73,8% da 
CQO D, que correspondeu a uma carga de 448 kg/d. A ETAR apresentou uma eficiência de 
remoção diária de 565 kg, que correspondeu a 93% da CQO D na entrada da ETAR.  
No que diz respeito à CBO5 T, com e sem inibidor de nitrificação (Quadro 2.4), com 
excepção da amostra que foi colhida no tanque de hidrólise, as amostras das AR apresentaram 
valores relativamente baixos, quando comparados com as concentrações de CQO T (Quadro 
2.3). 
 
Quadro 2.4. Valores da CBO5 T com e sem inibidor de nitrificação e CBO5 devido à 
nitrificação nas amostras colhidas na ETAR da ETVO, no dia 23 de Março de 2010 
Amostra 
CBO5 T s/ inib 
nitrif  
(mg O2/L) 
CBO5 T c/ inib 
nitrif  
(mg O2/L) 
CBO5 devido à 
nitrificação  
(mg O2/L) 
CBO5 devido à 
nitrificação  
(% CBO5 s/ inib) 
1 30000 26000 4000 13,3 
2 2000 1600 400 20,0 
3 1000 500 500 50,0 
4 750 500 250 33,3 
4b 750 500 250 33,3 
5 1750 250 1500 85,7 
7 750 500 250 33,3 
8 800 800 0 0,0 
9 20 20 0 0,0 
10 40 20 20 50,0 
 
Exceptuando as amostras do tanque de hidrólise, do Centrifugado, da AR tratada e da 
recirculação que se processava para o “pulper” (amostra 8), as restantes amostras apresentaram 
um elevado consumo de O2 devido à nitrificação. É importante salientar que o maior consumo 
de O2 devido à nitrificação foi registado na amostra do efluente do tanque anóxico (85,7%), 
tendo este valor sido mesmo superior ao registado para a amostra que foi colhida no efluente do 
tanque aeróbio (33,3%). O que poderá indiciar que a população de bactérias nitrificantes 
conseguia sobreviver às condições de baixo potencial de oxidação-redução e baixo teor em OD 
existentes no tanque anóxico, provavelmente, devido ao baixo TRH deste tanque, não 
inviabilizando a população de bactérias nitrificantes. No efluente do tanque aeróbio, a 
actividade respiratória das bactérias nitrificantes apresentou uma redução, pois a actividade de 
consumo de O2 devido à nitrificação desceu para 33,3% da CBO5 T afluente a este tanque. 
No que se refere à Ar tratada, foi observada uma diferença nas características deste efluente 
entre a situação com recirculação das lamas para o “pulper” (amostra 9) e com recirculação das 
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lamas para o tanque anóxico (amostra 10). A amostra 9 apresentou uma concentração de CBO5 
T sem inibidor de nitrificação ligeiramente inferior à amostra 10, e as duas amostras 
apresentaram uma concentração de CBO5 T com inibidor de nitrificação semelhante. Ou seja a 
amostra 10 apresentou um consumo adicional de O2 devido à nitrificação, para além do 
consumo de O2 devido à fracção da matéria orgânica biologicamente oxidável, relativamente à 
amostra 9. A amostra 9 poderá ter estado retida no sistema de filtração durante um tempo 
suficiente para que tenha ocorrido o processo de nitrificação.  
Como já referido, a CBO5 T, com e sem inibidor de nitrificação (Quadro 2.4), com 
excepção da amostra que foi colhida no tanque de hidrólise, apresentou valores relativamente 
baixos, quando comparados com as concentrações de CQO T (Quadro 2.3) em todas as 
amostras. A razão CBO5/CQO é uma forma de expressar a capacidade de uma AR fornecer 
compostos orgânicos facilmente assimiláveis. A disponibilidade destes compostos na AR é um 
factor importante para velocidade e a extensão do processo de desnitrificação (Paredes et al., 
2007).  
No Quadro 2.5 apresentam-se os resultados dos cálculos das razões CBO5 T com inibidor de 
nitrificação/CQO T e CBO5 T com inibidor de nitrificação/CQO D. 
 
Quadro 2.5. Razões CBO5 T com inibidor de nitrificação/CQO T e CBO5 T com inibidor 
de nitrificação/CQO D 
Amostra CBO5 T c/ inib./ CQO T CBO5 T c/ inib./ CQO D 
1 0,42 1,31 
2 0,11 0,31 
3 0,08 0,23 
4 0,05 0,21 
4b 0,05 0,20 
5 0,02 0,10 
7 0,06 0,26 
8 0,03 0,25 
9 0,02 0,03 
10 0,03 0,03 
 
Os resultados apontam para uma fraca biodegradabilidade das amostras, à excepção do 
efluente da hidrólise. A razão CBO5 T com inibidor de nitrificação/CQO T foi de 0,42 no 
efluente de hidrólise e variou entre 0,11, na amostra 2 (Centrifugado), e 0,02, nas amostras 5 e 
9. Quanto à razão CBO5 T com inibidor de nitrificação/CQO D foi de 1,31 no efluente de 
hidrólise e nas restantes amostras variou entre 0,31, no Centrifugado, e 0,03, nas duas amostras 
de AR tratada.  
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A fracção dos substratos orgânicos biodegradáveis parece ser, assim, relativamente 
reduzida, comparativamente à CQO, em todas as amostras que foram colhidas no interior da 
ETAR, pelo que se poderá concluir que uma fracção substancial da CQO corresponde a 
matérias orgânicas dificilmente biodegradáveis. Foi assim possível concluir que as baixas 
razões CBO5/CQO poderão limitar os processos biológicos de oxidação dos substratos 
carbonados e de desnitrificação do N-NO3 na ETAR da ETVO. 
Verificou-se que as razões CBO5/CQO aumentaram significativamente para todas as 
amostras se forem calculadas com base na CQO D. Este facto demonstra que uma fracção 
significativa dos sólidos que se encontra nos órgãos da ETAR corresponde a material suspenso 
muito mineralizado que dificilmente fornece Carbono biodegradável ao sistema de tratamento, 
podendo ter uma actividade biológica reduzida. Talvez a redução do teor dos sólidos suspensos 
nos órgãos da ETAR, possa melhorar a eficiência do processo. Seria desejável que a ETAR 
pudesse operar com razões CBO5 T/CQO T de pelo menos 0,5, que segundo Luck (1999) 
corresponde à razão a partir da qual o efluente é considerado como facilmente biodegradável.  
Relativamente ao balanço mássico à CBO5 T, foi apenas feito o balanço mássico à CBO5 T 
com inibidor de nitrificação (Figura 2.5) na ETAR da ETVO. Este balanço mostrou que o 
tanque anóxico foi responsável por uma remoção de 449 kg/d da CBO5 T e que o tanque aeróbio 
registou um incremento da CBO5 T de 317 kg/d. O balanço mássico global da CBO5 T 
demonstrou que o sistema de tratamento reduziu a CBO5 T em cerca de 156 kg/d, o que 
equivale a uma remoção de 83,7%. O sistema apresentou uma eficiência de remoção da CBO5 T 
de 99,2% (185 kg/d). 
Considerando os resultados do Carbono assimilável, expresso em CBO5 T, é possível 
concluir que a ETAR apresentou um desempenho adequado na sua remoção. Deste modo, será 
de admitir que o principal problema associado ao elevado teor de Nitratos no efluente da ETAR 
possa estar relacionado ao reduzido teor de Carbono assimilável no Centrifugado, 
comparativamente à CQO, e ao teor elevado de sólidos mineralizados e com baixa actividade 
biológica no interior da ETAR, os quais podem contribuir para o aumento da carga de Azoto, 
sem que tenham qualquer contribuição para a disponibilização de Carbono assimilável que seria 
essencial para o processo de desnitrificação. 
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Figura 2.5. Diagrama do balanço mássico à CBO5 T com inibidor de nitrificação na ETAR 
da ETVO 
 
2.3.2.2.  Sólidos totais e sólidos suspensos 
A análise aos ST (Quadro 2.6) mostrou que, com excepção da amostra colhida no tanque de 
hidrólise (47180 mg/L), da amostra do Centrifugado (18080 mg/L) e das duas amostras da AR 
tratada (8425 mg/L na amostras 9 e 7925 mg/L na amostra 10), as amostras colhidas no interior 
da ETAR da ETVO apresentaram teores de ST semelhantes entre si, tendo variado entre 22355 
mg/L, no efluente do tanque anóxico, e 30680 mg/L, na lama recirculada para o “pulper”. 
Também a distribuição dos SF e SV foi semelhante nestas amostras: cerca de 40% (m/m) 
dos ST correspondiam aos SF e cerca de 60% (m/m) aos SV. 
 
Quadro 2.6. Valores de ST, SF e SV obtidos nas amostras colhidas na ETAR da ETVO, no 
dia 23-Março-2010 
Amostra ST (mg/L) SF (mg/L) SF (% m/m ST) SV (mg/L) SV (% m/m ST) 
1 47180 10370 22,0 36810 78,0 
2 18080 7835 43,3 10245 56,7 
3 22495 9060 40,3 13435 59,7 
4 23980 9295 38,8 14685 61,2 
4b 24885 9360 37,6 15525 62,4 
5 22355 9150 40,9 13205 59,1 
7 22600 9160 40,5 13440 59,5 
8 30680 10235 33,4 20445 66,6 
9 8425 6535 77,6 1890 22,4 
10 7925 6720 84,8 1205 15,2 
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No que diz respeito à amostra proveniente do tanque de hidrólise, o teor de ST foi o mais 
elevado que se registou em todas as amostras analisadas (47180 mg/L), sendo 78% (m/m) SV e 
22% (m/m) SF. 
As amostras da AR tratada (amostras 9 e 10) foram as que apresentaram os menores teores 
de ST (8425 mg/L e 7925 mg/L, respectivamente) e foram caracterizadas pelas maiores 
percentagens de SF (78 e 85% (m/m), respectivamente) e pelas menores percentagens de SV (22 
e 15% (m/m), respectivamente). A amostra 10 apresentou teores de ST e distribuições de SF e 
SV sensivelmente diferentes das que foram registadas na amostra 9.  
Os balanços mássicos aos SV (Figura 2.6) e SF (Figuras 2.7) mostraram que no tanque 
anóxico houve uma remoção de SV, de cerca de 1207 kg/d, e um aumento dos SF, de cerca de 
74 kg/d. Enquanto no tanque aeróbio houve um incremento de SV de cerca de 191 kg/d e uma 
remoção de SF de cerca de 116 kg/d. No sistema de filtração, os SV aumentaram de cerca de 
649 kg/d, o que poderá indiciar a ocorrência de actividade biológica intensa neste sistema de 
remoção de sólidos, e os SF foram removidos numa carga diária de 24kg/d. 
 
 
Figura 2.6. Diagrama do balanço mássico aos SV na ETAR da ETVO 
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Figura 2.7. Diagrama do balanço mássico aos SF na ETAR da ETVO 
 
Globalmente o balanço mássico aos SV indicou uma remoção de 367 kg/d (36,7%), com 
uma eficiência de remoção do sistema, relativamente à AR tratada, de 92,9%, o que equivale a 
uma carga de 1111 kg/d. Por sua vez, o balanço global aos SF apresentou uma apenas uma 
ligeira remoção, de 7,2% (65 kg/d), com uma eficiência de remoção diária, relativamente à AR 
tratada, de 438 kg/d, isto é 48%.  
A análise aos SST (Quadro 2.7) mostrou, tal como a análise dos ST, concentrações elevadas 
em todas amostras analisadas. As concentrações mais elevadas de SST, SSF e SSV (Quadro 2.7) 
foram registadas para a amostra do efluente do tanque de hidrólise, com valores de 45867 mg/L, 
9133 mg/L e 36733 mg/L, respectivamente. A fracção dos SSV representava cerca de 80% 
(m/m) dos SST e a fracção dos SSF cerca de 20% (m/m). 
 
Quadro 2.7. Valores de SST, SSF e SSV obtidos nas amostras colhidas na ETAR da 
ETVO, no dia 23-Março-2010 
Amostra SST (mg/L) SSF (mg/L) SSF (% m/m SST) SSV (mg/L) SSV (% m/m SST) 
1 45867 9133 19,9 36733 80,1 
2 11667 2133 18,3 9533 81,7 
3 18706 4882 26,1 13824 73,9 
4 21600 4733 21,9 16867 78,1 
4b 21500 4563 21,2 16938 78,8 
5 18673 4973 26,7 13700 73,3 
7 18444 4667 25,3 13778 74,7 
8 30600 6867 22,4 23733 77,6 
9 30 5 16,7 25 83,3 
10 19 9 47,4 10 52,6 
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A amostra de Centrifugado apresentou fracções de SSV e SSF de 82% (m/m) e 18% (m/m), 
respectivamente, os quais foram semelhantes às do efluente do tanque de hidrólise, embora as 
concentrações tenham sido muito inferiores (9533 mg/L para os SSV e 2133 mg/L para os SSF). 
No interior da ETAR e na lama recirculada ao “pulper”, a distribuição da fracção dos SSV 
manteve-se relativamente constante, tendo variado entre 73% (m/m) dos SST no efluente do 
tanque anóxico e 79% (m/m) dos SST na amostra da recirculação das membranas para o tanque 
anóxico. 
As amostras da AR tratada apresentaram características distintas, consoante a recirculação 
da lama estava a ser efectuada para o “pulper” (amostra 9) ou para o tanque anóxico (amostra 
10). A amostra 9 apresentou uma fracção de SSV de 83% (m/m) dos SST, enquanto que na 
amostra 10 essa fracção foi apenas de 53% (m/m) dos SST. Esta observação sugere que, após a 
filtração da AR, ainda ocorre actividade biológica significativa na AR tratada, havendo 
formação de biomassa microbiana que é mensurável pelos SSV. 
Os balanços mássicos aos SSV e SSF (Figuras 2.8 e 2.9, respectivamente) mostram que, tal 
como se observou para os SV e SF, houve remoção dos SSV (1571 kg/d) e um incremento dos 
SSF (634 kg/d) no tanque anóxico. No tanque aeróbio ocorreu também remoção dos SSV 
(15kg/d) e incremento dos SSF (312 kg/d). O sistema de filtração contribuiu para o incremento 
dos SSV (1307 kg/d) no efluente tratado e uma remoção de 321 kg/d dos SSF.  
 
 
Figura 2.8. Diagrama do balanço mássico aos SSV na ETAR da ETVO 
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Figura 2.9. Diagrama do balanço mássico aos SSF na ETAR da ETVO 
 
O balanço global à ETAR da ETVO apresentou uma remoção dos SSV de 22,4% (249 
kg/d) e um incremento dos SSF de 0,6% (1 kg/d). A eficiência de remoção de SSV e SSF entre 
a AR tratada e a AR afluente ao sistema foi de 99,9% e 99,7%, respectivamente. 
 
2.3.2.3.  Fracções de Azoto 
O efluente do tanque de hidrólise e o afluente do tanque anóxico (Centrifugado) 
apresentaram os teores mais elevados de N-Kjeldahl (Quadro 2.8), com concentrações próximas 
de 2730 mg N/L e 2940 mg N/L, respectivamente. No efluente do tanque de hidrólise, o N-
Kjeldahl era constituído por cerca de 22% de N-NH4 (598 mg N/L) e por 78% de N-orgânico 
(2132 mg N/L). Já no caso do afluente do tanque anóxico, o N-NH4 representava uma proporção 
do N-Kjeldahl de cerca de 35% (1017 mg N/L), enquanto o N-orgânico representava uma 
proporção de 65% (1923 mg N/L). Nestas duas AR, dado o seu carácter redutor, as formas mais 
oxidadas de Azoto (N-NO2 e N-NO3) (Quadro 2.9) apresentaram concentrações muito 
reduzidas: 6 mg N-NO3/L e 1 mg N-NO3/L no efluente do tanque de hidrólise e no afluente do 
tanque anóxico, respectivamente e 0,2 mg N-NO2/L e 0,3 mg N-NO2/L no efluente do tanque de 
hidrólise e no afluente do tanque anóxico, respectivamente. 
Relativamente às AR recirculadas para o tanque anóxico (Recirculação tanque aeróbio-
tanque anóxico; Recirculação membranas-tanque anóxico), estas apresentaram concentrações de 
N-total (Quadro 2.9) que variaram entre 732 e 1014 mg N/L. Embora estas AR tenham 
apresentado concentrações relativamente elevadas das fracções mais oxidadas de azoto (N-NO2 
e N-NO3), as fracções de N-Kjeldahl foram ainda muito significativas nas concentrações de N-
total obtidas, tendo variado entre 560 e 910 mg N/L, respectivamente. A fracção de N-orgânico 
variou entre 86% e 93% do N-Kjeldahl nas amostras das AR recirculadas para o tanque anóxico. 
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Novamente, a forte contribuição do N-orgânico relativamente ao N-total pode ser explicada 
pelas elevadas concentrações de SSV que estão presentes nestas amostras, como já foi referido 
anteriormente. 
 
Quadro 2.8 Valores de N-Kjeldahl, N-NH4 e N-Orgânico obtidos nas amostras colhidas na 
ETAR da ETVO, no dia 23-Março-2010 
Amostra 
N-Kjeldahl 
(mg N/L) 
N-NH4 
(mg N/L) 
N-NH4 
(% N-Kjeldahl) 
N-orgânico 
(mg N/L) 
N-orgânico 
(% N-Kjeldahl) 
1 2730 598 21,9 2132 78,1 
2 2940 1017 34,6 1923 65,4 
3 560 76 13,6 484 86,4 
4 910 68 7,5 842 92,5 
4b 840 64 7,6 776 92,4 
5 700 118 16,9 582 83,1 
7 630 78 12,3 552 87,7 
8 1470 68 4,6 1402 95,4 
9 78 70 89,1 9 10,9 
10 45 42 93,6 3 6,4 
 
Quadro 2.9 Valores de N-NO3, N-NO2 e N-total obtidos nas amostras colhidas na ETAR 
da ETVO, no dia 23-Março-2010 
Amostra N-NO3 (mg N/L) N-NO2 (mg N/L) N-total (mg N/L) 
1 6 0,2 2736 
2 1 0,3 2941 
3 89 82 732 
4 49 55 1014 
4b 51 30 921 
5 1 0,4 701 
7 80 0,9 711 
8 9 30 1510 
9 226 210 514 
10 230 210 485 
 
O efluente do tanque anóxico apresentou uma concentração de N-total de 701 mg N/L, 
sendo este constituído por uma fracção muito significativa de N-Kjeldahl (700 mg N/L), o qual, 
por sua vez, era constituído por 17% de N-NH4 (118 mg N/L) e 83% de N-orgânico (582 mg 
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N/L). As fracções de N-NO2 e N-NO3 apresentaram concentrações reduzidas neste efluente (0,4 
e 1 mg N/L, respectivamente). 
No efluente do tanque aeróbio, o teor de N-total, à semelhança das outras amostras, 
apresentou uma forte influência do elevado teor de SSV. A concentração de N-total foi de 711 
mg N/L, sendo este devido fundamentalmente ao N-Kjeldahl (630 mgN/L), do qual 88% era N-
orgânico (552 mg N/L) e 12% N-NH4 (78 mg N/L). O N-NO3 e N-NO2 atingiram concentrações 
de 80 mg N/L e 0,9 mg N/L, respectivamente. 
As concentrações mais elevadas de N-NO2 e N-NO3 foram registadas na AR tratada quando 
a recirculação era feita para o “pulper”, 226 mg N-NO3/L e 210 mg N-NO2/L, e quando a 
recirculação era feita para o tanque anóxico 230 mg N-NO3/L e 210 mg N-NO2/L. O facto de se 
terem observado as concentrações mais elevadas destas moléculas oxidadas de Azoto na AR 
tratada sugere que ocorreu nitrificação de forma significativa no sistema de membranas. 
O balanço mássico aos diferentes compostos de Azoto em torno do tanque anóxico mostrou 
que neste tanque ocorre a remoção de 413 kg N/d relativamente ao N-total (Figura 2.10), sendo 
que 12% foram removidos na forma de N-NH4 (49 kg/d) (Figura 2.11), 54% na forma de N-
orgânico (222 kg/d) (Figura 2.12), 19% na forma de N-NO3 (79 kg/d) (Figura 2.13) e 15% na 
forma de N-NO2 (64 Kg/d) (Figura 2.14).  
 
 
Figura 2.10. Diagrama do balanço mássico ao N-total na ETAR da ETVO 
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Figura 2.11. Diagrama do balanço mássico ao N-NH4 na ETAR da ETVO 
 
 
Figura 2.12. Diagrama do balanço mássico ao N-orgânico na ETAR da ETVO 
 
 
Figura 2.13. Diagrama do balanço mássico ao N-NO3 na ETAR da ETVO 
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Figura 2.14. Diagrama do balanço mássico ao N-NO2 na ETAR da ETVO 
 
O balanço aos compostos de Azoto sugere que a lama biológica, no interior do tanque 
anóxico, se encontrava em respiração endógena potenciando a libertação de N-NH4 com a lise 
celular. Como no interior do tanque anóxico havia ainda uma pequena quantidade de OD 
(Quadro 2.2), o N-NH4 libertado após a morte celular poderá ter sofrido oxidação parcial e 
posterior desnitrificação, sendo esta perda contabilizada na carga diária de Azoto perdida no 
tanque anóxico. 
O balanço mássico do Azoto, em torno do tanque aeróbio, mostrou um ligeiro incremento 
do N-total (19 kg/d), causado pelo incremento das formas mais oxidadas de Azoto (106 kg/d de 
N-NO3 e 45 kg/d de N-NO2). O N-NH4 e o N-orgânico sofreram uma remoção (53 kg/d e 80 
kg/d, respectivamente). Os balanços mostram que neste tanque houve oxidação das moléculas 
de Azoto, como seria de esperar pelas condições oxidantes que nele foram registadas. 
Quanto ao balanço mássico do Azoto, em torno do sistema de membranas, verificou-se um 
aumento do N-orgânico na AR tratada de cerca de 129 kg N/d, bem como do N-NO2, em cerca 
de 34 kg N/d. O N-NH4 e os N-NO3 sofreram uma remoção de 12 kg N/d e 10 kg N/d, 
respectivamente. Os resultados sugerem a existência de actividade biológica no sistema de 
membranas, devido à produção de N-orgânico neste órgão e à remoção de N-NH4, bem como a 
existência de um processo de nitrificação parcial (nitritação), devido à produção de N-NO2 neste 
órgão da ETAR. 
Em termos globais, o balanço do Azoto na ETAR da ETVO mostrou uma remoção de 74% 
do N-total (254kg/d), de 95,4% do N-NH4 (113 kg/d) e 77,2% do N-orgânico (173 kg/d). O N-
NO3 e o N-NO2 registaram um incremento de 14162% e de 45568%, respectivamente, que 
corresponde a uma carga de 17 kg/d para o N-NO3 e de 16 kg/d para o N-NO2. Quando se 
comparou a AR tratada com a AR afluente ao sistema verificou-se uma eficiência de remoção 
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no processo de 90% para o N-total, que equivale à remoção de uma carga de 309 kg/d. 
Relativamente ao N-NH4 e ao N-orgânico, a eficiência de remoção no processo foi de 97,5% 
para o N-NH4 (116 kg/d) e de 99,9% para o N-orgânico (224 Kg/d). O N-NO3 e o N-NO2 
registaram um aumento da AR afluente para a AR tratada, pelo que não faz sentido falar de 
eficiência do processo, para estas moléculas. 
O principal objectivo do trabalho desta dissertação foi estudar o efeito da adição de uma 
fonte de Carbono no processo de desnitrificação, de forma a diminuir a concentração de N-NO3 
e N-NO2 no efluente tratado da ETAR da ETVO, visto que um estudo prévio já tinha apontado 
para que as concentrações médias de N-NO3 e N-NO2 estavam acima dos VMA (80 mg NO3/L e 
10 mg NO2/L, o que expresso em N corresponde a 18 mg N/L e 3 mg N/L, respectivamente) 
definido pelos SMAS de Oeiras e Amadora. A caracterização das amostras recolhidas no dia 23 
de Março de 2010 mostrou, mais uma vez, que a concentração de N-NO3 na AR tratada foi 
bastante elevada (226 mg N/L para a amostra 9 e 230 mg N/L para a amostra 10) e muito 
superior ao registado para a amostra afluente à ETAR da ETVO (1 mg N/L), o que indica 
claramente que há um aumento da concentração desta molécula na ETAR. No tanque aeróbio há 
um incremento do N-NO3 de 106 kg/d, que passa para o sistema de membranas. Relativamente 
ao N-NO2 também a sua concentração na AR tratada foi bastante elevada (210 mg N/L para as 
amostras 9 e 10) e superior ao registado para a amostra afluente à ETAR da ETVO (0,3 mg 
N/L), o que tal como para o N-NO3, indica que há um aumento da concentração desta molécula 
na ETAR. O incremento de N-NO2 regista-se no tanque aeróbio e no sistema de membranas (45 
kg/d e 34 kg/d, respectivamente). A remoção de N-NO3 e N-NO2 no sistema de 
nitrificação/desnitrificação não é assim completa, o que torna impossível cumprir os VMA’s 
definidos pelos SMAS de Oeiras e Amadora. 
O cálculo das razões CBO5/N-Kjeldahl afluentes ao tanque de desnitrificação e ao tanque 
de nitrificação dá uma medida do Carbono facilmente assimilável comparativamente ao N-
Kjeldahl, isto é, ao Azoto passível de ser submetido ao processo de oxidação-redução biológica. 
A remoção de Azoto é normalmente incompleta por causa da concentração baixa de substratos 
orgânicos existentes nas AR, pois o processo de desnitrificação depende directamente do teor de 
Carbono orgânico disponível, que pode ser expresso pela razão CBO5/N-total (Yong-zhen et al., 
2007). Estudos de Barth et al. (1968) e os dados da USEPA (2008) apontam para razões 
CBO5/N-total superiores ou iguais a 4, para que a remoção de Azoto ocorra sem limitações.  
As razões CBO5 T/N-Kjeldahl nos afluentes ao tanque de desnitrificação e ao tanque de 
nitrificação são de 0,544 e 0,357, respectivamente. As razões CBO5 T/N-total apresentaram 
valores iguais às razões CBO5 T/N-Kjeldahl. Estas razões são bastante reduzidas, confirmando 
que ambos os processos poderão estar condicionados pela reduzida disponibilidade de Carbono 
facilmente assimilável, comparativamente ao N-Kjeldahl, pois uma deficiência de Carbono 
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orgânico facilmente assimilável pode condicionar a disponibilidade do dador de electrões na 
actividade respiratória e no processo de desnitrificação (WEF, ASCE, EWRI, 2005). 
 
2.3.3. Determinação dos tempos de retenção hidráulicos e da idade das lamas 
na ETAR da ETVO 
O TRH dá uma indicação do tempo de permanência do efluente líquido no sistema e está 
directamente relacionado com a quantidade de substâncias dissolvidas no sistema. Pode ser 
calculado através da equação geral (2.1) (Metcalf &Eddy, 2003): 
    
 
         
 
Equação 2.1 
em que,     corresponde ao tempo de retenção hidráulico (d),    é o volume do órgão ou o 
volume total do sistema (m
3
) e           é o caudal afluente a cada órgão ou o caudal afluente à 
ETAR (m
3
/d). No Quadro 2.10 estão apresentados os volumes de todos os órgãos da ETAR, o 
volume total da ETAR, incluindo as membranas de filtração, os caudais afluentes a cada órgão, 
o caudal afluente à ETAR e os TRH de cada órgão e da ETAR. 
 
Quadro 2.10. Volumes, caudais afluentes e TRH de cada órgão e da ETAR da ETVO 
Órgão V (m
3
)          (m
3
/d) TRH (d) TRH (h) 
Tanque anóxico 800 1282 0,62 15,0 
Tanque aeróbio 1200 1282 0,94 22,5 
Membranas 30 723 0,04 0,96 
ETAR 2030 116,8 17,4 417 
 
Os órgãos da ETAR apresentam TRH muito reduzidos, que variam entre 0,96 h nas 
membranas e 22,5 h no tanque aeróbio. No entanto, a ETAR apresenta um TRH global de 417 
h, ou seja 17,4 d. Este valor é muito mais elevado que o registado órgão a órgão e justifica-se 
pelo reduzido caudal afluente à ETAR, comparativamente com os elevados caudais de 
recirculação interna que causam a redução dos TRH em cada órgão. 
Conhecendo o TRH e a quantidade de SSV em cada órgão e na ETAR é ainda possível 
proceder ao cálculo da idade das lamas (θc) através da equação (2.2) (Metcalf & Eddy, 2003) 
     
                                                        
                                          
 
Equação 2.2 
A massa de biomassa existente nos órgãos biológicos é dada pela soma da massa de 
biomassa existente no tanque anóxico e no tanque aeróbio. A massa de biomassa existente nas 
membranas não foi considerada, pois assumiu-se que o tempo de retenção da biomassa neste 
órgão é muito reduzido, quando comparado com o tempo de retenção no tanque anóxico e no 
tanque aeróbio. 
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A massa de biomassa existente em cada um dos tanques, anóxico e aeróbio, foi calculada 
pelo produto entre a concentração de SSV determinada no efluente de cada um dos tanques e os 
seus volumes (Quadro 2.11). 
 
Quadro 2.11. Volume, teor de SSV e quantidade de biomassa no tanque anóxico e no 
tanque aeróbio 
 Tanque anóxico Tanque aeróbio 
V (m
3
) 800 1200 
SSV (kg/m
3
) 13,7 13,8 
Biomassa no tanque (kg) 10960 16560 
 
A massa de biomassa removida da ETAR por dia foi determinada com base nos dois fluxos 
de saída da ETAR que contribuem para a eliminação de biomassa: o fluxo de recirculação de 
lama para o “pulper” e o fluxo de AR tratada. A carga de biomassa existente nestes dois fluxos 
foi calculada com base na concentração de SSV em cada um deles e nos seus caudais (Quadro 
2.12). 
 
Quadro 2.12. Caudal, teor de SSV e biomassa removida na AR tratada e na recirculação 
para o “pulper” 
 AR tratada Recirculação para o pulper 
Q (m
3
/d) 71,0 36,4 
SSV (kg/m
3
) 0,010 23,7 
Biomassa removida (kg/d) 0,7 863 
 
A θc foi então calculada de acordo com a equação (2.3): 
   
                                                              
                                                                            
 Equação 2.3 
As lamas da ETAR da ETVO têm uma idade equivalente a 32 dias. Este valor é bastante 
superior ao TRH, o que mostra que as recirculções na ETAR fazem aumentar o tempo de 
permanência da biomassa. 
Como os valores do TRH não eram suficientes para definir a duração dos ensaios em 
descontínuo que foram realizados posteriormente, foi necessário calcular-se os tempos de 
passagem hidráulicos (TPH) para cada órgão da ETAR, ou seja o tempo que as AR passam por 
cada órgão da ETAR. O TPH foi calculado de acordo com a equação (2.4) (Metcalf & Eddy, 
2003): 
           
             
            
        
Equação 2.4 
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em que     é o tempo de passagem hidráulica (d),               é o caudal de recirculação para 
o tanque anóxico, para o tanque aeróbio e para as membranas (m
3
/d) e              é o caudal 
afluente à ETAR (m
3
/d).  
O caudal de recirculação, tanto para o tanque anóxico, como para o tanque aeróbio, consiste 
na soma dos caudais da recirculação do tanque aeróbio e das membranas para o tanque anóxico 
(Figura 2.2). A soma do caudal de recirculação do tanque aeróbio e das membranas para o 
tanque anóxico aumenta o número de passagens da AR pelo tanque anóxico e pelo tanque 
aeróbio, ou seja para o cálculo dos TPH nos dois tanques é necessário considerar as duas 
recirculações. Enquanto que o caudal de recirculação para as membranas consiste apenas, na 
recirculação das membranas para o tanque anóxico, visto que o caudal de recirculação do tanque 
aeróbio para o tanque anóxico não afecta o sistema de membranas. 
Com base nestes dados, procedeu-se ao cálculo dos TPH em cada um dos órgãos (Quadro 
2.13). 
 
Quadro 2.13. Qafluente,  Qrecirculação, TRH e TPH para os órgãos da ETAR da ETVO 
 Tanque anóxico Tanque aeróbio Membranas 
Qafluente (m
3
/d) 116,8 116,8 116,8 
Qrecirculação (m
3
/d) 1165 1165 614,5 
TRH (d) 0,62 0,94 0,04 
TPH (d) 6,8 10,3 0,3 
 
Os TPH calculados foram de 6,8 d para o tanque anóxico, de 10,3 dias para o tanque 
aeróbio e de 0,3 dias para o sistema de membranas. Estes valores indicam que para que nos 
ensaios de nitrificação e de desnitrificação em descontínuo, os quais são apresentados mais à 
frente nesta dissertação, se conseguisse uma boa aproximação ao que acontece na ETAR da 
ETVO, este teriam de ter uma duração aproximada de 10,3 e 6,8 dias, respectivamente. 
Foi ainda possível calcular o TPH na ETAR pela soma dos TPH em todos os órgãos do 
sistema. O valor determinado foi de 17,4 d, o que é concordante com o TRH (17,4 d) calculado 
anteriormente. 
 
2.3.4. Avaliação da eficiência do processo de desnitrificação na ETAR da 
ETVO 
A eficiência do processo de desnitrificação no tanque anóxico da ETAR da ETVO foi 
determinada pelo cálculo da taxa específica de desnitrificação. A taxa específica de 
desnitrificação é calculada de acordo com a equação (2.5): 
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Equação 2.5 
em que,          é a taxa específica de desnitrificação (g N/(g SSVLM.d)),                    
é a carga diária de N-NO3 e N-NO2 removidos (g N/d) e       é a massa de SSV presentes no 
licor misto do tanque anóxico (g SSVLM). 
Assumindo que a carga afluente de N-NO3 e N-NO2 ao tanque anóxico (Figura 2.13 e 
Figura 2.14, respectivamente) é removida na sua quase totalidade, pode-se considerar que a 
remoção diária de N-NO3 e N-NO2 é de 144 kg N/d, ou seja 144000 g N/d (80 kg N-NO3/d + 64 
kg N-NO2/d).  
Admitindo que o teor de SSV determinado no efluente do tanque anóxico é representativo 
do teor de SSV no interior desse tanque, o valor de       pode ser determinado considerando 
o volume do tanque anóxico que corresponde a 800 m
3
. Assim       toma o valor de 
                                  .  
Conhecendo os valores de                   e de       é possível calcular então a taxa 
específica de desnitrificação, que toma um valor de                          ou seja 
                   .  
O valor da taxa específica de desnitrificação calculado é bastante reduzido por comparação 
com os dados referidos na literatura (Quadro 2.14). O processo de desnitrificação efectua-se 
com base na respiração endógena da população microbiana presente no tanque anóxico. O 
processo encontra-se condicionado pelo Carbono lentamente disponibilizado pelo processo de 
auto-digestão da lama biológica. 
 
Quadro 2.14. Taxas específicas de desnitrificação em função da fonte de Carbono e da 
temperatura do meio (Metcalf & Eddy, 2003) 
Fonte de Carbono Taxa específica de desnitrificação (g N/g SSVLM.d) T (ºC) 
Metanol 0,21-0,32 25 
Metanol 0,12-0,20 20 
Água residual 0,03-0,11 15-27 
Metabolismo endógeno 0,017-0,048 12-20 
 
Tendo em conta que o processo de desnitrificação é dependente da respiração endógena, a 
taxa específica de desnitrificação no tanque anóxico pode também ser estimada pela equação 
(2.6) (USEPA, 1993): 
                   
       Equação 2.6 
em que,          corresponde à taxa específica de desnitrificação (g N/(g SSVLM.d)) e    é a 
idade das lamas (d). 
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Considerando o valor da idade das lamas anteriormente calculado, 32 d, obtém-se o seguinte 
valor para a taxa específica de desnitrificação, 0,010 g N/(g SSVLM.d), ou seja 10 mg N/(g 
SSVLM.d). 
O valor da taxa específica de desnitrificação determinado pelas duas equações é bastante 
baixo e suporta a conclusão tirada no balanço mássico ao N-NO3 e N-NO2 no tanque anóxico, 
segundo a qual o processo de desnitrificação estaria a ocorrer em condições de fraca 
disponibilidade de Carbono no meio, estando dependente da disponibilização de Carbono pelo 
processo de respiração endógena da biomassa presente, o que tendencialmente torna o processo 
lento devido à reduzida taxa de desnitrificação. 
 
2.3.5. Avaliação da eficiência do processo de nitrificação na ETAR da ETVO 
Teoricamente, o tanque aeróbio deverá proporcionar condições de oxidação biológica para 
que ocorra a conversão do N-NH4 a N-NO2 e posteriormente a N-NO3 (processo de 
nitrificação). Neste processo de nitrificação deverá observa-se a oxidação do N-NH4 com a 
formação de N-NO3 e, eventualmente, algum N-NO2, se as condições de nitrificação não 
proporcionarem a oxidação completa do N-NO2 a N-NO3. Assumindo que teoricamente a 
nitrificação ocorre sobre o N-NH4 que aflui ao tanque aeróbio, no efluente do tanque aeróbio 
deveria ser observada uma carga teórica de 151 kg N-NO3/d proveniente do N-NH4 (Figura 
2.11), mais 0,5 kg N-NO3/d proveniente do N-NO2 (Figura 2.14) e mais 1,3 kg N-NO3/d 
proveniente do N-NO3 (Figura 2.13) afluente a este tanque, o que daria uma carga teórica final 
de cerca de 153 kg N-NO3/d. Contudo, o tanque aeróbio da ETAR da ETVO apresentou, para 
além da remoção de 53 kg N-NH4/d, uma remoção de N-orgânico de 80 kg N/d (Figura 2.12), 
totalizando uma remoção diária de 133 kg N/d. Foi ainda possível quantificar a formação de 106 
kgN-NO3/d e 45 kgN-NO2/d, totalizando a formação de 151 kg N-oxidado/d. Ou seja, no tanque 
aeróbio ocorreu uma produção de Azoto de 151 kg N/d - 133 kg N/d = 18 kg N/d. Esta 
produção de Azoto no tanque aeróbio poderá ter sido devida à não existência de condições 
eficientes de mistura completa no interior do tanque aeróbio no momento de colheita, o que 
causa a acumulação de sólidos no seu interior ou à elevada concentração de SSV no interior do 
sistema de tratamento que, estando em respiração endógena, promove a degradação da biomassa 
e, consequentemente, a amonificação dos compostos azotados, causando a formação de N-NH4, 
que na presença de condições oxidantes, é convertido a N-NO2 e N-NO3. A fracção de N-NH4 
que não foi oxidada a N-NO2 e N-NO3 ou que não foi assimilada pela biomassa foi 
contabilizada como N-NH4 no efluente do tanque aeróbio. 
Em termos práticos, o processo de nitrificação analisado na ETAR da ETVO caracterizou-se 
pela formação de 106 kg N-NO3/d, os quais se pode assumir que terão sido produzidos a partir 
da oxidação de cerca de 53 kg N-NH4/d (50% da carga diária de N-NO3 produzida) e de 53 kg 
N-orgânico/d (50% da carga diária de N-NO3 produzida). Assumindo que o teor de SSV, no 
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interior do tanque aeróbio, é igual ao teor que foi determinado no efluente deste tanque (13778 
mg SSV/L) (Quadro 2.7) e tendo em conta que o volume do tanque aeróbio é de cerca de 1200 
m
3
, a taxa específica de nitrificação pode ser determinada pela equação (2.7) (Metcalf & Eddy, 
2003): 
               
               
     
 
Equação 2.7 
em que,              corresponde à taxa específica de nitrificação (g N/(g SSVLM.d)), 
                é a carga diária de N-NO3 produzidos (g N/d) e       é a massa de SSV 
presentes no licor misto do tanque aeróbio (g SSVLM). 
Considerando o teor de SSV no interior do tanque aeróbio e o volume do mesmo (1200 m
3
) 
é possível calcular a massa de SSV no licor misto, obtendo-se um valor de        
           . A carga diária de N-NO3 produzidos no tanque aeróbio foi determinada no 
balanço ao N-NO3 (Figura 2.13), tendo o valor de 106 kg/d. A taxa especifica de nitrificação 
calculada foi de                       , isto é                   . Este valor é 
bastante reduzido quando é comparado com as taxas específicas de nitrificação encontradas na 
literatura, que variam entre 0,04 e 0,11 g N/(g SSVLM.d) (Steinke e Barjenbruch, 2010). 
Verificou-se assim que tanto a taxa específica de desnitrificação, como a taxa específica de 
nitrificação, apresentaram valores muito inferiores aos apresentados na literatura, o que suporta 
a conclusão já mencionada de que os processos biológicos na ETAR da ETVO estão 
condicionados pela reduzida disponibilidade de Carbono no meio. A competição pelos 
substratos entre os microrganismos pode causar uma diminuição na eficiência dos processos de 
nitrificação e desnitrificação. 
 
2.3.6. Comparação dos resultados obtidos com os parâmetros recomendados 
para o funcionamento adequado da ETAR da ETVO 
Como referido no Capítulo 1, para que um elevado grau de eficiência seja alcançado é 
necessário que a AR afluente à ETAR da ETVO cumpra alguns requisitos. A caracterização das 
amostras recolhidas na ETAR da ETVO e a determinação de alguns parâmetros de 
funcionamento, mostraram que nem todas as recomendações dadas pela empresa Linde – KCA, 
responsável pelo dimensionamento da ETAR, são cumpridas (Quadro 2.15). 
A comparação dos parâmetros determinados com os valores recomendados mostra que o 
caudal da AR afluente (116,8 m
3
/d) ao sistema biológico, foi inferior ao valor recomendado 
(215 m
3
/d), ou seja a ETAR não está a funcionar no caudal nominal, o que pode diminuir de 
forma significativa a sua eficiência. 
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Quadro 2.15. Comparação de alguns parâmetros recomendados para o funcionamento da 
ETAR da ETVO com os valores determinados 
Parâmetro Unidade 
Valor 
recomendado 
Valor 
determinado 
Caudal da AR afluente m
3
/d 215 116,8 
CQO T na AR afluente mg O2/L 27000 14343 
CBO5 T na AR afluente mg O2/L 4000 1600 
N-NH4 na AR afluente mg N/L 3400 1017 
N-Kjeldahl na AR afluente mg N/L 4500 2940 
SST na AR afluente mg/L 3000 11667 
θc d 25,4 32 
Concentração das lamas activadas no 
tanque aeróbio 
kg/m
3
 13 13,8 
Concentração das lamas activadas no 
tanque anóxico 
kg/m
3
 13 13,7 
 
Os teores da CQO T e da CBO5 T com inibidor de nitrificação determinados na AR afluente 
à ETAR (14343 mg O2/L e 1600 mg O2/L, respectivamente) foram também inferiores ao 
recomendado (27000 mg O2/L e 4000 mg O2/L, respectivamente), o que vem mais uma vez 
reafirmar a limitação de Carbono no sistema. 
As concentrações de N-NH4 (1017 mg N/L) e do NKjeldahl (2940 mg N/L) determinada na 
AR afluente à ETAR foram igualmente mais baixas do que o recomendado (3400 mg N/L e 
4500 mg N/L, respectivamente). 
Os teores de SST e θc, por sua vez, foram mais elevados na AR afluente ao sistema do que 
os valores recomendados. O teor de SST determinado foi de 11667 mg/L e o valor recomendado 
de 3000 mg/L. A idade das lamas na ETAR foi de 32 d e o valor previsto de 25,4 d. Também as 
concentrações das lamas activadas no tanque anóxico (13,8 kg/m
3
) e no tanque aeróbio (13,7 
kg/m
3
) foram ligeiramente superiores ao recomendado (13 kg/m
3
). Verifica-se, como já se tinha 
concluído, que o teor de sólidos na ETAR é demasiado elevado. O teor de SST é quase quatro 
vezes superior ao desejável, e além disso a θc é demasiado elevada, o que significa que as 
células permanecem demasiado tempo na ETAR, o que pode ser indicativo de uma população 
envelhecida. Uma população microbiana excessiva e envelhecida, associada a uma elevada 
limitação de Carbono, pode levar sucessivamente à morte celular e à libertação de N-NH4 pela 
lise das células, havendo assim um acréscimo desta molécula no meio, dificultando a eficiência 
do processo de nitrificação e a consequente remoção de Azoto da AR (Loosdrecht e Henze, 
1999). 
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2.4. Conclusões parciais 
Os valores de OD e Eh mostram que no tanque aeróbio as condições oxidantes para que o 
processo de nitrificação ocorresse sem limitações, não estavam a ser totalmente atingidas. E 
que, no tanque anóxico existiam condições redutoras que permitiam que o processo de 
desnitrificação ocorresse sem limitações. 
A determinação da razão CBO5 T/CQO T mostrou, que à excepção do efluente do tanque 
de hidrólise, os teores de CBO5 foram muito reduzidos relativamente aos valores de CQO T em 
todas as amostras, o que indica uma fraca biodegradabilidade das amostras, incluindo o afluente 
ao tanque anóxico.  
Verificou-se que as razões CBO5/CQO aumentaram significativamente para todas as 
amostras se forem calculadas com base na CQO D. O que demonstra que uma fracção 
significativa dos sólidos presentes nos órgãos da ETAR é material suspenso mineralizado que 
não fornece Carbono biodegradável ao sistema de tratamento. 
O balanço aos compostos de Azoto sugere que a lama biológica, no interior do tanque 
anóxico, se encontrava em respiração endógena.  
A caracterização das amostras mostrou que a concentração de N-NO3 e N-NO2 na AR 
tratada foi bastante elevada e muito superior ao permitido pelos SMAS de Oeiras e Amadora. A 
remoção de N-NO3 e N-NO2 no sistema de nitrificação/desnitrificação não é eficiente, o que 
sugere que é necessário melhorar o processo de desnitrificação. 
As razões CBO5 T/N nos afluentes ao tanque de desnitrificação e ao tanque de nitrificação 
foram muito baixas, confirmando que os processos de nitrificação e desnitrificação podem estar 
condicionados pela reduzida disponibilidade de Carbono facilmente assimilável, 
comparativamente aos teores de Azoto. 
Os valores da taxa específica de desnitrificação e da taxa específica de nitrificação 
calculados foram bastante reduzidos, o que aponta para que os processos biológicos na ETAR 
da ETVO poderem estar condicionados pela reduzida disponibilidade de Carbono no meio.  
O processo de desnitrificação efectua-se com base na respiração endógena da população 
microbiana presente no tanque anóxico. Apesar da limitação da desnitrificação, a ETAR da 
ETVO apresentou percentagens elevadas de remoção de N-NH4.  
De um modo geral conclui-se que a ETAR da ETVO está a operar com uma população 
microbiana excessiva e envelhecida, o que associado à elevada limitação de substratos 
orgânicos facilmente biodegradáveis, reduz a eficiência dos processos de nitrificação e 
desnitrificação. 
A adição de uma fonte de Carbono parece ser fundamental para melhorar a eficiência da 
ETAR da ETVO, visto que vários factores apontam para que a população se encontra em 
respiração endógena.  
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3. Ensaio de nitrificação em fluxo descontínuo 
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3.1. Objectivos  
Os objectivos deste ensaio foram os seguintes: a) Avaliar a eficiência do processo de 
oxidação dos compostos carbonados e azotados no tanque aeróbio da ETAR da ETVO; b) 
Avaliar a evolução do processo de oxidação dos compostos carbonados e azotados, presentes na 
AR afluente ao tanque aeróbio da ETAR da ETVO, em condições laboratoriais controladas, as 
quais foram definidas após a realização do ensaio designado por “Caracterização das amostras 
da ETAR da ETVO” (Capítulo 2). 
A colheita das AR na ETAR da ETVO foi realizada no dia 19 de Maio de 2010.  
 
3.2. Procedimento experimental 
 
3.2.1. Colheita das amostras e locais de amostragem na ETAR da ETVO 
As amostras foram colhidas em dois locais da ETAR da ETVO, de acordo com a 
metodologia de amostragem pontual, com o recurso a um amostrador manual extensível. 
No Quadro 3.1 estão indicadas as amostras colhidas na ETAR da ETVO e os respectivos 
locais de colheita.  
 
Quadro 3.1. Identificação das amostras colhidas na ETAR da ETVO e dos 
respectivos locais de colheita 
Identificação do local de amostragem Local de colheita Designação da amostra 
5 Efluente do tanque anóxico Desnitrificado 
7 Efluente do tanque aeróbio Nitrificado 
 
 
3.2.1.1. Determinações realizadas no local de colheita 
Nos locais de recolha das amostras procedeu-se à determinação dos parâmetros T, OD, 
Cond e Eh, utilizando os métodos descritos no Capítulo 2.  
 
3.2.1.2. Caracterização físico-química das amostras 
Nos dois locais de amostragem procedeu-se à colheita de amostras que foram submetidas à 
caracterização dos parâmetros físico-químicos referidos no Capítulo 2, utilizando as 
metodologias analíticas também referidas nesse capítulo da presente dissertação. 
 
3.2.2.  Montagem experimental do ensaio de Nitrificação 
O ensaio de nitrificação foi realizado num reactor biológico de bancada (New Brunswick 
Scientific, BIOFLO 1000) (Figura 3.1). O reactor era constituído por um vaso de vidro com um 
volume útil de 2 L e um sistema de agitação com dois sistemas de hélices. As entradas e saídas 
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do reactor (gases e líquidos) eram realizadas pela tampa do vaso. O reactor biológico possuía 
um sistema de controlo no qual se podia medir e controlar a T, através de uma sonda colocada 
no interior do vaso. A T no interior do reactor biológico foi mantida a 35ºC, valor próximo da 
temperatura da AR no interior do tanque aeróbio da ETAR da ETVO. O aquecimento do líquido 
foi realizado por uma manta de aquecimento que envolvia uma parte do vaso de vidro.  
 
 
Figura 3.1. Reactor biológico utilizado no ensaio de nitrificação do afluente do tanque aeróbio 
da ETAR da ETVO 
  
O ensaio foi realizado em condições de fluxo descontínuo (batch) e teve a duração de 11 
dias. A duração do ensaio foi definida de acordo com o TPH, determinado no Capítulo 2, no 
tanque aeróbio (10,3 d). Para a realização deste ensaio foi colocada no reactor biológico uma 
amostra de 2 L do afluente ao tanque aeróbio (Amostra 5, tal como se encontra identificada no 
Quadro 3.1).  
Foi efectuado o arejamento da AR ao longo do período de ensaio, através da injecção de ar 
comprimido a um caudal médio de 4,2 L/h (em água a 20ºC). O caudal foi estabelecido de modo 
a manter condições aeróbias na AR. O arejamento por injecção de ar comprimido, juntamente 
como o sistema  de agitação mecânica (mantido a 10 rpm), contribuíram para manter a AR em 
mistura completa. 
A caracterização da AR contida no reactor biológico seguiu uma metodologia de 
amostragem pontual e periódica. Foram colhidas, para análise, amostras nos tempos 0, 1, 4, 6, 8 
e 11 dias de ensaio.  
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3.2.2.1. Caracterização das amostras de água residual nitrificada  
A T e o Eh foram monitorizados continuamente. A T era medida através de uma sonda de 
temperatura colocada no interior do vaso do reactor biológico e o Eh era medido com um 
eléctrodo de vidro de poetencial redox, o qual era também colocado no interior do reactor 
biológico (marca Orion Research, modelo Expandable ionAnalyzer EA940). No momento de 
recolha das amostras efectuou-se também a medição do pH, com um eléctrodo de vidro (marca 
Mettler-Toledo) (ISO 10523:2008). As amostras foram também caracterizadas como descrito no 
Capitulo 2, na secção 2.2.4., não se tendo, no entanto, realizado a determinação da CBO5 no 
reactor biológico. 
 
3.3. Resultados e Discussão 
 
3.3.1.  Caracterização das amostras colhidas na ETAR da ETVO para avaliar 
a eficiência do processo de oxidação no tanque aeróbio 
No Quadro 3.2 estão apresentados os resultados obtidos nas determinações efectuadas na 
ETAR da ETVO, no dia 19 de Maio de 2010. 
 
Quadro 3.2. T, OD, pH, Cond, e Eh determinados na ETAR da ETVO, no dia 19-Maio-2010 
Amostra T (ºC) OD (mg O2/L) pH Cond (mS/cm) Eh (mV) 
Afluente do tanque aeróbio 
(amostra 5) 
33,7 0,14 7,9 10,6 -80,0 
Efluente do tanque aeróbio 
(amostra 7) 
31,4 0,40 7,0 9,9 +37,3 
 
O afluente do tanque aeróbio (amostra 5) apresentava condições moderadamente redutoras, 
características de condições anóxicas, o que se explica pelo facto desta AR ser proveniente do 
tanque anóxico da ETAR da ETVO. O teor de OD desta AR era baixo (0,14 mg O2/L) e o Eh 
negativo (-80,0 mV). 
Quanto ao efluente do tanque aeróbio (amostra 7), o Eh indicava a dominância de condições 
oxidantes, embora não fossem muito acentuadas (+37,3 mV), e o teor de OD era relativamente 
baixo (0,40 mg O2/L) para se conseguir garantir condições aeróbias. 
Os teores de CQO T (Quadro 3.3) foram muito elevados, tanto no afluente como no efluente 
do tanque aeróbio. A maior parte desta CQO encontrava-se na fracção suspensa, podendo estar 
associada a um elevado teor de sólidos suspensos nestas duas AR. A CQO D (Quadro 3.3) 
correspondeu a apenas 12,0% da CQO T no afluente do tanque aeróbio e 13,8% no seu efluente. 
 
Estudo dos processos de nitrificação e desnitrificação numa Estação de 
Tratamento de Águas Residuais 
58 
 
Quadro 3.3. Caracterização físico-química do afluente e do efluente do tanque aeróbio da 
ETAR da ETVO, relativamente às amostras colhidas no dia 19 de Maio de 2010 
Parâmetro Unidade 
Afluente do tanque 
aeróbio  
(amostra 5) 
Efluente do tanque 
aeróbio  
(amostra 7) 
CQO T mg O2/L 19394 15354 
CQO D mg O2/L 2323 2121 
CQO S mg O2/L 17071 13232 
CBO5 T s/ inib. de 
nitrif. 
mg O2/L 2700 1350 
CBO5 T c/ inib. de 
nitrif. 
mg O2/L 400 950 
CBO5 T devido à 
nitrificação 
mg O2/L 2300 400 
ST mg/L 25335 29050 
SF mg/L 9980 13700 
SV mg/L 15355 15350 
SST mg/L 19615 20077 
SSF mg/L 4385 5077 
SSV mg/L 15231 15000 
N-Kjeldahl mg N/L 1456 1078 
N-NH4 mg N/L 230 28 
N-orgânico mg N/L 1226 1050 
N-NO3 mg N/L 1,4 85 
N-NO2 mg N/L 0,46 316 
N-total mg N/L 1458 1479 
 
As percentagens de remoção da CQO, no tanque aeróbio, foram as seguintes: 20,8% para a 
CQO T, 8,7% para a CQO D e 22,5% para a CQO S. A reduzida percentagem de remoção da 
CQO D pode indicar uma baixa concentração de substratos orgânicos, biologicamente 
oxidáveis, no afluente do tanque aeróbio. Ou seja, a actividade biológica da população de 
microrganismos, presente no tanque aeróbio, podia estar limitada pela reduzida concentração de 
substratos orgânicos, biologicamente oxidáveis, que afluíam a esse tanque, o que podia 
promover o aumento da actividade de respiração endógena, com a consequente perda de sólidos 
suspensos. Essa situação pode explicar a remoção da CQO S, a qual poderá estar associada à 
degradação dos sólidos em suspensão no tanque aeróbio. 
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A análise das concentrações de CBO5 T (Quadro 3.3) mostrou que a amostra afluente ao 
tanque aeróbio tinha concentrações de CBO5 T, sem inibidor de nitrificação, superiores à 
amostra efluente do tanque aeróbio. No entanto, a amostra afluente ao tanque aeróbio 
apresentou concentrações de CBO5 T, com inibidor de nitrificação, inferiores às registadas na 
amostra efluente do tanque aeróbio. Verifica-se ainda que a amostra do afluente ao tanque 
aeróbio apresentou um reduzido consumo de O2 de origem carbonácea (14,8% do consumo total 
de O2), sendo a maior parte do consumo de O2 devida à actividade das bactérias nitrificantes 
(85,2% do consumo total de O2). Estes resultados apontam também para uma fraca 
disponibilidade de substratos orgânicos facilmente biodegradáveis na AR afluente ao tanque 
aeróbio. 
No efluente do tanque aeróbio, as proporções invertem-se, devido ao processo de 
nitrificação que ocorre no tanque aeróbio. Registou-se uma proporção da CBO5 de origem 
carbonácea de 70,4% e da CBO5 devida à nitrificação de apenas 29,6%. 
O cálculo das razões CBO5 T/CQO T e CBO5 T/CQO D no afluente e no efluente do tanque 
aeróbio (Quadro 3.4) mostram  que a fracção de substratos orgânicos facilmente biodegradáveis 
é muito reduzida nas duas amostras, dado que os valores calculados para estas razões foram 
muito reduzidos. A actividade biológica no tanque aeróbio poderia encontrar-se limitada pela 
disponibilidade de Carbono biologicamente assimilável. 
 
Quadro 3.4 Razões CBO5/CQO no afluente e no efluente do tanque aeróbio da ETAR da 
ETVO, nas amostras colhidas no dia 19 de Maio de 2010 
Amostra CBO5 T/CQO T CBO5 T/CQO D 
Afluente do tanque aeróbio (amostra 5) 0,02 0,17 
Efluente do tanque aeróbio (amostra 7) 0,06 0,45 
 
Relativamente aos ST (Quadro 3.3), observou-se um aumento da concentração deste 
parâmetro do afluente (25335 mg/L) para o efluente (29050 mg/L) do tanque aeróbio. Este 
aumento deveu-se provavelmente à degradação da lama biológica, pois verificou-se um 
aumento dos SF. Os SV representam cerca de 61% dos ST no afluente do tanque aeróbio e 53% 
no seu efluente. 
A variação das concentrações dos SST, SSF e SSV entre o afluente e o efluente do tanque 
aeróbio (Quadro 3.3) foi semelhante à variação observada para as concentrações de ST, SF e 
SV. Houve um aumento da concentração dos SST do afluente (19615 mg/L) para o efluente 
(20077 mg/L) do tanque aeróbio, tendo esse aumento sido devido ao incremento dos SSF. Os 
SSV sofreram um ligeiro decréscimo. Conclui-se, assim, que no tanque aeróbio poderia estar a 
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ocorrer auto-oxidação da biomassa por limitação da concentração de Carbono biologicamente 
oxidável. 
As concentrações de N-Kjeldahl, N-NH4 e N-orgânico (Quadro 3.3) foram superiores no 
afluente ao tanque aeróbio relativamente ao seu efluente. As concentrações de N-NO3 e N-NO2 
(Quadro 3.3), por sua vez, foram superiores na amostra do efluente do tanque aeróbio, 
comparativamente à amostra do seu afluente. Verificou-se ainda que houve um aumento, ainda 
que ligeiro, da concentração do N-total do afluente para o efluente do tanque aeróbio. 
Os resultados obtidos para as diferentes fracções de Azoto permitem concluir que as 
populações de bactérias nitrificantes se apresentavam biologicamente activas no tanque aeróbio, 
sendo responsáveis pela oxidação do N-NH4 afluente.  
Para perceber melhor o que acontece aos compostos azotados no tanque aeróbio, foi 
realizado o balanço mássico às diferentes formas de Azoto nesse tanque. Para se realizar esses 
balanços, assumiu-se que as concentrações das espécies de Azoto na recirculação do tanque 
aeróbio para o tanque anóxico eram iguais às que foram medidas no efluente do tanque aeróbio.  
O balanço mássico ao N-total (Figura 3.2) mostra que este foi quase completamente 
fechado, existindo um incremento de 15 kg N/d no tanque aeróbio. No entanto, este valor não é 
significativo, dado que corresponde a menos de 1% da carga de Azoto afluente ao tanque 
aeróbio. 
 
 
Figura 3.2. Diagrama do balanço mássico ao N-total em torno do tanque aeróbio da ETAR da 
ETVO (valores de Azoto expressos em N) 
 
O balanço mássico ao N-NH4 (Figura 3.3) mostra uma remoção de 259 kg N/d, o que 
permite concluir que estava a ocorrer a oxidação desta molécula. A carga de N-NH4 afluente ao 
tanque aeróbio (295 kg N/d) deveria gerar teoricamente um valor igual de N-NO3, no efluente 
do tanque aeróbio, caso se assumisse a oxidação completa do N-NH4 em N-NO3. No entanto, o 
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que se observou efectivamente foi a oxidação de uma parte do N-NH4, correspondente a 88% do 
N-NH4 no afluente do tanque aeróbio, ocorrendo ainda uma transferência de 20 kg N/d de NH4 
para o sistema de membranas e de 15 kg N/d para o tanque anóxico. 
 
 
Figura 3.3. Diagrama do balanço mássico ao N-NH4 em torno do tanque aeróbio da ETAR da 
ETVO (valores de Azoto expressos em N) 
 
No balanço ao N-orgânico (Figura 3.4) em torno do tanque aeróbio verificou-se uma 
remoção de 234 kg N/d desta molécula. A remoção desta fracção de Azoto pode ser 
provavelmente devida à auto-oxidação da lama biológica por limitação da fonte de Carbono 
orgânico biologicamente oxidável. 
O balanço ao N-NO3 (Figura 3.5) mostrou uma transferência de 229 kg N/d do tanque 
aeróbio para as membranas e de 174 kg N/d deste tanque para o tanque anóxico. Por sua vez, o 
balanço ao N-NO2 (Figura 3.6) mostrou a existência de uma transferência de 61 kg N/d do 
tanque aeróbio para as membranas e de 47 kg N/d do tanque aeróbio para o tanque anóxico. De 
uma forma global, nas saídas do tanque aeróbio contabilizaram-se 512 kg N/d transferidos na 
forma de N-NO3 e N-NO2 para o sistema de membranas e para o tanque anóxico. Contudo, 
como já referido anteriormente, a quantidade de N-NH4 oxidada no tanque aeróbio foi de 260 kg 
N/d, ou seja, existiu uma quantidade de cerca de 252 kg N/d de N-NO2 e N-NO3 que se 
formaram no tanque aeróbio devido à degradação do N-orgânico, isto é, devido à auto-oxidação 
da lama biológica contida no tanque aeróbio, o que é concordante com o verificado no balanço 
ao N-orgânico. 
O balanço aos compostos oxidados de Azoto mostrou que o processo de Nitritação e 
Nitratação estavam a ocorrer, com um incremento de 401 kg N/d em N-NO3 e 108 kg N/d em 
N-NO2.  
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Figura 3.4. Diagrama do balanço mássico ao N-orgânico em torno do tanque aeróbio da ETAR 
da ETVO (valores de Azoto expressos em N) 
 
 
Figura 3.5. Diagrama do balanço mássico ao N-NO3 em torno do tanque aeróbio da ETAR da 
ETVO (valores de Azoto expressos em N) 
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Figura 3.6. Diagrama do balanço mássico ao N-NO2 em torno do tanque aeróbio da ETAR da 
ETVO (valores de Azoto expressos em N) 
 
Como foi já referido anteriormente nesta dissertação, a razão CBO5 /N-Kjeldahl dá uma 
medida do Carbono facilmente assimilável comparativamente ao N-Kjeldahl, isto é, ao Azoto 
passível de ser submetido ao processo de oxidação-redução biológica.  
O cálculo da razão CBO5/N-Kjeldahl no afluente ao tanque aeróbio originou um valor de 
0,275. Este valor é muito baixo, sendo indicativo de um baixo teor de CBO5 de origem 
carbonácea. Juntamente com a elevada idade de lamas da ETAR da ETVO, estavam criadas as 
condições essenciais para que a fracção da população microbiana que se encontrava em 
respiração endógena fosse elevada, causando a degradação progressiva da lama biológica no 
interior do sistema de tratamento e a libertação de Azoto para o meio. 
 
3.3.2.  Avaliação da eficiência do processo de nitrificação na ETAR da ETVO 
Foi ainda possível calcular a taxa específica de nitrificação de acordo com a equação 2.7, 
apresentada no Capítulo 2. Assumindo que o teor de SSV, no interior do tanque aeróbio, era 
igual ao teor que foi determinado no efluente deste tanque (15000 mg/L) (Quadro 3.3), tendo 
em conta que o volume do tanque aeróbio é de cerca de 1200 m
3
 e admitindo que todo o N-NH4 
removido do tanque aeróbio (259 kg N/d) é oxidado a N-NO3, a taxa específica de nitrificação 
calculada é de 0,014 g N/(g SSVLM.d), ou seja 14 mg N/(g SSVLM.d). Este valor está abaixo 
do intervalo indicado por Metcalf e Eddy (2003) (0,05 a 0,6 ge N /(g SSVLM.d)) para sistemas 
de nitrificação com biomassa suspensa, tal como é o caso da ETAR da ETVO, o que aponta 
para um excesso de SSV no licor misto, visto que a produção de NO3 a partir da oxidação do 
NH4 foi elevada. 
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3.3.3.  Caracterização do ensaio de nitrificação 
O caudal de ar comprimido (Figura 3.7) ao longo do ensaio de nitrificação variou entre 5,0 
L/h e 2,8 L/h. A redução do caudal de ar comprimido ao longo do ensaio deveu-se, 
essencialmente, à acumulação de sólidos nos orifícios de injecção do ar no interior do reactor, 
devido à elevada concentração de sólidos na amostra do afluente do tanque aeróbio. 
 
 
Figura 3.7. Evolução do caudal de ar fornecido ao reactor biológico, durante o ensaio de 
nitrificação 
 
Apesar de se ter observado uma diminuição do caudal de ar comprimido fornecido ao 
reactor biológico, a concentração de OD no licor misto (Figura 3.8) foi sempre superior a 2,0 
mg O2/L, o qual é o teor mínimo necessário para garantir condições de plena nitrificação 
(Carrera et al., 2004). Ao longo do ensaio registou-se um ligeiro aumento na concentração de 
OD, o qual foi de 2,78 mg O2/L, no início do ensaio, e de 2,96 mg O2/L, no seu final. 
 
 
Figura 3.8. Evolução da concentração de OD no reactor biológico, durante o ensaio de 
nitrificação 
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A T a que se realizou o ensaio (Figura 3.9) foi mantida constante a 35ºC, ao longo de todo o 
ensaio de nitrificação, com excepção do início do ensaio (tempo = 0 d), devido ao facto da 
amostra ter sido conservada no frio.  
 
Figura 3.9. Evolução da T no reactor biológico, durante o ensaio de nitrificação 
 
O Eh (Figura 3.10) no interior do reactor biológico variou entre +22 mV, no tempo de 
ensaio 0 d, e +124 mV, no tempo de ensaio 11 d. Nos tempos de ensaio 4 d e 6 d, o Eh atingiu 
os valores mais elevados observados ao longo de todo o ensaio, os quais foram de +150 e +153 
mV, respectivamente. 
 
 
Figura 3.10. Evolução do Eh no reactor biológico, durante o ensaio de nitrificação 
 
Comparando os valores da T, do OD e do Eh, registados no ensaio de nitrificação, com os 
valores que foram medidos no efluente do tanque aeróbio (Quadro 3.2), verifica-se que a T 
utilizada no ensaio de nitrificação foi superior, em cerca de 4ºC, à que foi registada no efluente 
do tanque aeróbio; o teor de OD foi também superior ao que foi registado no efluente do tanque 
aeróbio, em cerca de 2 mg O2/L; o Eh foi também superior ao que foi registado no efluente do 
tanque aeróbio em cerca de 100 mV, a partir do 4 d de ensaio.  
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É assim possível concluir que, embora a T utilizada no ensaio de nitrificação tenha sido 
ligeiramente superior à que foi registada no tanque aeróbio, as condições de fornecimento de O2 
e as condições oxidantes no ensaio de nitrificação foram mantidas em situações teoricamente 
mais favoráveis ao processo de nitrificação (Carrera et al., 2004) do que as que foram registadas 
no tanque aeróbio da ETAR da ETVO. 
Observou-se uma tendência de diminuição da concentração dos SV (Figura 3.11) ao longo 
do ensaio de nitrificação, enquanto os SF (Figura 3.11) apresentaram uma tendência de aumento 
da sua concentração, de forma semelhante ao que foi registado entre o afluente e o efluente do 
tanque aeróbio. A perda dos SV pode ser explicada pela auto-oxidação da lama biológica, 
devido à eventual limitação da concentração do substrato orgânico biologicamente oxidável na 
amostra do afluente do tanque aeróbio. 
 
 
Figura 3.11.Evolução dos SV () e dos SF () no reactor biológico, durante o ensaio de 
nitrificação 
 
A variação dos SSV (Figura 3.12) também registou uma diminuição ao longo do ensaio, o 
que reafirma a tendência de perda da população microbiana durante o ensaio. Esta diminuição 
foi ainda acompanhada por uma redução dos SSF (Figura 3.13), embora menos acentuada. 
 
 
Figura 3.12. Evolução dos SSV no reactor biológico, durante o ensaio de nitrificação 
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Figura 3.13. Evolução dos SSF no reactor biológico, durante o ensaio de nitrificação 
 
A perda dos SSV ocorreu a uma taxa de cerca de 583 mg/(L.d).  Comparando esta taxa de 
perda de SSV com a taxa que foi calculada anteriormente para o tanque aeróbio (347 mg/(L.d)), 
verifica-se que o valor de perda de SSV foi mais elevado no ensaio de nitrificação, devido 
provavelmente à maior disponibilidade de OD, o que poderá ter acentuado a taxa de auto-
oxidação celular na AR contida no reactor. 
No que respeita à evolução da CQO (Figura 3.14) ao longo do ensaio de nitrificação, 
verificou-se uma taxa de remoção da CQO T devida, essencialmente, à remoção da CQO S. Ao 
longo do ensaio de nitrificação, a CQO D variou apenas entre 11,0% e 14,7% da CQO T. 
 
 
Figura 3.14. Evolução da CQO T (), CQO D (), CQO S () no reactor biológico, durante o 
ensaio de nitrificação 
 
A análise da CQO demonstrou, uma vez mais, a reduzida disponibilidade de Carbono 
Orgânico no afluente do tanque aeróbio, o que condicionou também a sua disponibilidade ao 
longo do processo de oxidação que decorreu no reactor biológico. A significativa degradação da 
CQO S evidencia a degradação da lama biológica que se encontra presente no afluente do 
tanque aeróbio. 
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A remoção do N-Kjeldahl (Figura 3.15) ao longo do ensaio de nitrificação pode ser dividida 
em duas fases distintas. Nas primeiras 24 horas de ensaio, a taxa de remoção atingiu o valor de 
cerca de 210 mg N/(L.d) e, no restante tempo de ensaio, a taxa de remoção foi apenas de 56 mg 
N/(L.d). 
 
 
Figura 3.15. Evolução do N-Kjeldahl no reactor biológico, durante o ensaio de nitrificação 
 
A primeira fase da remoção do N-Kjeldahl foi claramente condicionada pelo padrão de 
remoção do N-NH4 (Figura 3.16). A remoção desta espécie de Azoto também ocorreu a duas 
velocidades distintas. Nas primeiras 24 horas do ensaio, a remoção do N-NH4 ocorreu a uma 
taxa de aproximadamente 172 mg N/(L.d) e no restante tempo de ensaio, a taxa de remoção foi 
praticamente residual, tendo atingido o valor de apenas 3,3 mg N(L.d). 
 
 
Figura 3.16. Evolução do N-NH4 no reactor biológico, durante o ensaio de nitrificação 
 
A segunda fase da remoção do N-Kjeldahl foi condicionada sobretudo pela remoção de N-
orgânico (Figura 3.17). Esta forma de Azoto apresentou uma taxa aproximadamente constante 
ao longo de todo o ensaio, com um valor de cerca de 50 mg N/(L.d). 
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Figura 3.17. Evolução do N-orgânico no reactor biológico, durante o ensaio de nitrificação 
 
O N-NO2 apresentou um pico de concentração ao fim de 24 h de ensaio (Figura 3.18), 
correspondendo a uma taxa de formação de aproximadamente 47 mg N/(L.d). Este pico de 
concentração coincidiu com o tempo de remoção mais intensa do N-NH4, podendo ser explicado 
pelo processo de nitritação do N-NH4, o que leva a crer que a oxidação desta molécula, durante 
esta fase, era incompleta (Jianlong e Ning, 2004). 
 
 
Figura 3.18. Evolução do N-NO2 no reactor biológico, durante o ensaio de nitrificação 
 
Nas primeiras 24 h de ensaio registou-se também a rápida formação de N-NO3 a uma taxa 
de cerca de 157 mg N/(L.d) (Figura 3.19), sendo esta formação explicada pelo segundo passo da 
nitrificação, a nitratação, com a oxidação do N-NO2 a N-NO3.  
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Figura 3.19. Evolução do N-NO3 no reactor biológico, durante o ensaio de nitrificação 
 
A partir das 24 h de ensaio, a taxa de formação do N-NO3 manteve-se constante e com um 
valor de aproximadamente 55 mg N/(L.d). Esta taxa de formação é idêntica à taxa de 
degradação do N-Kjeldahl que foi determinada para a mesma fase do ensaio (56 mg N/(L.d)). 
A adição das taxas de nitritação e de nitratação, nas primeiras 24 horas de ensaio, gera uma 
taxa global de nitrificação de cerca de 204 mg N/(L.d), a qual é aproximadamente igual à taxa 
de remoção do N-Kjeldahl, para este mesmo período do ensaio (210 mg N/(L.d)).  
Em termos globais, a concentração do N-total (Figura 3.20) praticamente não variou ao 
longo do tempo de ensaio, o que demonstra que as formas prevalecentes de Azoto no início do 
ensaio (N-NH4 e N-orgânico) foram convertidas às formas mais oxidadas de azoto (N-NO2 e N-
NO3). 
 
 
Figura 3.20. Evolução do N-total no reactor biológico, durante o ensaio de nitrificação 
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biológico foram convertidos a N-NO2 e N-NO3; b) considerando a taxa de formação de N-NO2 e 
de N-NO3 no reactor biológico. 
Para calcular a taxa específica de oxidação do N-NH4 e do N-orgânico, é necessário saber as 
taxas de remoção das duas moléculas nas primeiras 24 h de ensaio, que foram de 172 mg 
N/(L.d) e de 50 mg N/(L.d), respectivamente, o que correspondeu a uma remoção total de 222 
mg N/(L.d), ou seja, 0,222 g N/(L.d). O teor de SSVLM no reactor, nas primeiras 24 h de 
ensaio, foi determinado pela média das concentrações de SSV nos tempos 0 e 1 d, o qual foi de 
15,039 g SSVLM/L. O valor da taxa específica de oxidação do N-NH4 e N-orgânico foi, 
portanto, de 0,0148 g N/(g SSVLM.d), o que é equivalente a 14,8 mg N/(g SSVLM/d). Este 
valor é semelhante à taxa específica de nitrificação que foi calculada para o tanque aeróbio da 
ETAR da ETVO (14 mg N/(g SSVLM.d)). 
A taxa específica de nitrificação pode ainda ser calculada de acordo com as taxas de 
formação de N-NO2 e N-NO3, com base na equação 2.7, referida no Capítulo 2 da presente 
dissertação. Considerando o teor de SSVLM médio entre os tempos 0 e 1 d de ensaio (15,039 g 
SSVLM/L) e a produção de N-NO2 e N-NO3 nas primeiras 24 h de ensaio (204 mg N/L≡0,204 g 
N/L), a taxa específica de nitrificação calculada é de 0,0136 g N/(g SSVLM.d), o que é 
equivalente a 13,6 mg N/(g SSVLM.d). Este valor é semelhante à taxa específica de nitrificação 
que foi calculada pelo método anteriormente referido e também idêntica à que foi calculada para 
o tanque aeróbio da ETAR da ETVO (14 mg N/(g SSVLM.d)). 
Embora as condições de oxidação no reactor biológico laboratorial tenham sido 
tendencialmente mais favoráveis ao processo de nitrificação do que no tanque aeróbio da ETAR 
da ETVO, devido aos teores de OD e de Eh mais elevados, as taxas específicas de nitrificação 
calculadas foram idênticas à que foi determinada para o tanque aeróbio da ETAR da ETVO, a 
qual foi obtida com base na quantidade de N-NH4 que é oxidado diariamente nesse tanque.  
 
3.4.  Conclusões parciais 
Os valores da CBO5 T, no afluente e no efluente do tanque aeróbio, indicaram que a fracção 
dos substratos orgânicos biologicamente oxidáveis foi muito reduzida. 
A elevada concentração dos SV e SSV no afluente do tanque aeróbio e a reduzida 
disponibilidade de substratos orgânicos biologicamente oxidáveis neste afluente poderão 
explicar a remoção destes sólidos que foi observada entre o afluente e o efluente desse tanque da 
ETAR da ETVO.  
A razão entre a CBO5 T de origem carbonácea e o N-Kjeldahl afluente ao tanque aeróbio 
apresentou um valor de 0,275. O baixo teor de Carbono facilmente biodegradável associado ao 
elevado valor de idade de lamas na ETAR da ETVO pode ter contribuído para que a fracção da 
população microbiana que se encontra em respiração endógena fosse elevada, dando origem à 
degradação dos SSV no interior do tanque aeróbio. 
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A taxa específica de nitrificação que foi calculada com base na quantidade de N-NH4 
oxidado a N-NO3 foi inferior ao indicado na literatura para sistemas de nitrificação com 
biomassa suspensa. 
O ensaio de nitrificação do afluente do tanque aeróbio num reactor laboratorial confirmou a 
tendência de perda dos SV e dos SSV, presentes neste afluente, quando este é submetido a 
arejamento. 
No que diz respeito ao processo de nitrificação na AR afluente ao tanque aeróbio, o ensaio 
de nitrificação permitiu concluir que tanto as bactérias envolvidas no processo de nitritação, 
como as bactérias envolvidas no processo de nitratação, apresentavam intensa actividade 
biológica nesta AR.  
A taxa específica de oxidação do NH4 e do N-orgânico, nas primeiras 24 h do ensaio de 
nitrificação à escala laboratorial, e a taxa específica de nitrificação, para o mesmo período de 
tempo, foram semelhantes à taxa específica de nitrificação que foi calculada para o tanque 
aeróbio da ETAR da ETVO.  
A elevada concentração da lama no afluente do tanque aeróbio e a reduzida disponibilidade 
de CBO5 de origem carbonácea nessa AR podem contribuir com um excesso diário de N-NO3 
proveniente da degradação do N-orgânico da lama biológica, o qual se estimou, de acordo com 
os resultados do ensaio de nitrificação, em aproximadamente 55 mg N-NO3/(L.d) para a 
concentração de SSV presente no afluente do tanque aeróbio. 
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4. Estudo de caracterização e crivagem do efluente do tanque de hidrólise 
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4.1. Objectivo 
O objectivo deste estudo foi analisar a qualidade do efluente do tanque de hidrólise 
(designado por Hidrolisado) como uma potencial fonte de Carbono para o processo de 
desnitrificação que é realizado na ETAR da ETVO. 
A análise do efluente do tanque de hidrólise foi realizada para comparação das 
características quer do efluente bruto, quer das fracções obtidas por crivagem através de crivos 
metálicos horizontais (marca Retsch), com malhas de 100, 150 e 200 µm. A escolha da 
crivagem foi realizada de modo a maximizar o teor da CBO5 de origem carbonácea e minimizar 
os teores de N-total e SST, de modo a que o Hidrolisado pudesse funcionar como fonte de 
Carbono facilmente biodegradável, com o menor contributo possível de Azoto e Sólidos para 
ETAR da ETVO. 
A colheita para caracterização do efluente do tanque de hidrólise foi realizada no dia 16 de 
Setembro de 2010. 
 
4.2.  Procedimento experimental 
 
4.2.1.  Colheita das amostras e local de amostragem na ETAR da ETVO 
No Quadro 4.1 encontra-se identificada a amostra que foi colhida na ETAR da ETVO para a 
realização deste trabalho, bem como o respectivo local de colheita.  
 
Quadro 4.1. Identificação da amostra colhida na ETAR da ETVO para a 
realização do trabalho de caracterização e crivagem do Hidrolisado 
Identificação do local de 
amostragem 
Local de colheita Designação da amostra 
1 Efluente do tanque de hidrólise Hidrolisado 
 
4.2.2.  Caracterização físico-química das amostras 
No local de amostragem 1 procedeu-se à colheita de uma amostra de Hidrolisado, a qual foi 
submetida à caracterização dos parâmetros físico-químicos referidos no Capitulo 2 da presente 
dissertação. A CBO5 também foi determinada na fracção dissolvida (CBO5 D), com e sem 
inibidor de nitrificação, da mesma forma que foi descrito para a CBO5 T.  
 
4.3.  Resultados e Discussão 
A análise às diferentes fracções de Hidrolisado bruto e crivado (Quadro 4.2) mostrou que as 
crivagens pelas malhas de 100, 150 e 200 µm promoveram uma redução significativa dos ST, 
SV, SST, SSV e da CQO T, quando comparando os valores obtidos nas amostras crivadas com 
o Hidrolisado bruto. Para os demais parâmetros analisados, CQO D, CBO5 T, CBO5 D, N-
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Kjeldahl, N-NH4, N-NO3, N-NO2 e N-total, as diferenças entre a amostra bruta e as amostras 
crivadas não foram significativas. 
 
Quadro 4.2. Caracterização físico-química do Hidrolisado bruto e das diferentes 
fracções crivadas 
Parâmetro Unidade 
Hidrolisado 
Bruto 
Crivado 
200 µm 
Crivado 150 
µm 
Crivado 100 
µm 
ST mg/L 76804 51198 49430 48342 
SV mg/L 64910 39836 38136 37412 
SST mg/L 60866 46333 45583 40583 
SSV mg/L 50333 37000 37416 33833 
CQO T mg O2/L 66000 54000 56000 48000 
CQO D mg O2/L 24000 24000 25000 27000 
CBO5 T s/ inib. de 
nitrif. 
mg O2/L 36000 31000 36000 31000 
CBO5 T c/ inib. de 
nitrif. 
mg O2/L 36000 36000 36000 31000 
CBO5 D s/ inib. de 
nitrif. 
mg O2/L 23000 22000 23000 27000 
CBO5 D c/ inib. de 
nitrif. 
mg O2/L 22000 23000 23000 25000 
N-Kjeldahl mg N/L 3360 3360 3220 3220 
N-NH4 mg N/L 2044 1988 1862 1904 
N-NO3
 
mg N/L 0,68 0,68 0,68 0,90 
N-NO2
 
mg N/L 0,01 0,01 0,01 0,01 
N-total mg N/L 3361 3361 3221 3221 
 
Verificou-se que a crivagem das amostras é útil para diminuir o teor de sólidos no 
Hidrolisado e para reduzir a concentração de compostos orgânicos oxidáveis pelo Dicromato 
potássio, mas não apresentou um efeito significativo nos compostos oxidáveis por via biologica. 
As diferentes fracções de Azoto também não apresentaram diferenças significativas após a 
crivagem.   
A crivagem pela malha de 100 µm promoveu uma remoção maior de SST, SSV, CQO T e 
CBO5 T, com inibidor de nitrificação, do que a crivagem pelas outras malhas, bem como um 
aumento da CBO5 D, com e sem inibidor de nitrificação. 
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A crivagem pelas malhas de 100 µm e 150 µm promoveram uma ligeira remoção do N-
Kjeldahl, do N-NH4 e do N-total, que não ocorreu na crivagem com a malha de 200 µm. 
Embora a remoção de N-NH4 tenha sido superior com a malha de 150 µm. Relativamente ao N-
NO3 e N-NO2, a crivagem pelas diferentes malhas não apresentou diferenças significativas na 
qualidade das amostras de Hidrolisado crivadas. De qualquer modo, os teores de N-NO3 e N-
NO2 registados foram muito reduzidos em todas as amostras, o que demonstra o carácter redutor 
do Hidrolisado.  
Os resultados sugerem que todas as amostras crivadas eram apropriadas para serem 
utilizadas como fonte de Carbono no processo de desnitrificação, porque as diferenças entre os 
vários parâmetros analisados não foram muito significativas.  
A escolha de uma fonte de Carbono para melhorar o processo de desnitrificação deve ser 
feita de modo a maximizar o CBO5 de origem carbonácea e minimizar o teor de Azoto e de 
SST.  
A capacidade de uma AR para ser utilizada como fonte de Carbono para melhorar um 
processo de desnitrificação pode ser avaliada pela disponibilidade de Carbono orgânico 
facilmente assimilável. Esta disponibilidade é normalmente expressa através da razão CQO/N 
ou CBO5/N (Yong-zhen et al., 2007) 
A natureza e a quantidade de substrato orgânico usado como fonte de Carbono tem um 
papel fundamental na eficiência de desnitrificação (Güven, 2009). Alguns autores sugerem 
diferentes razões C/N para que o processo de desnitrificação seja completo. Güven (2009) refere 
que as razões CQO/N devem variar entre 3,5 e 4,5 g CQO/g N. Kim et al. (2004), por sua vez, 
dizem que é necessária no mínimo uma razão CQO/N de 4,5 g CQO/g N. Já Carrera et al. 
(2004) referiram uma razão de 7,1 g CQO/g N. De um modo geral, todos os autores apontam 
para uma razão CQO/N superior a 3,5 g COD/g N. 
O cálculo da razão CQO D/N (Quadro 4.3) para as amostras crivadas de Hidrolisado, 
mostrou que todas as amostras tinham razões CQO D/N superiores a 7 g CQO/g N. 
 
Quadro 4.3. Razão CQO D/N para as amostras de Hidrolisado crivado a 200, 150 e 100 µm 
Parâmetro Unidade Crivado 200 µm Crivado 150 µm Crivado 100 µm 
CQO D/N-total g CQO/g N 7,1 7,8 8,4 
CQO D/N-Kjeldahl g CQO/g N 7,1 7,8 8,4 
CQO D/N-NH4 g CQO/g N 13,4 13,4 14,2 
 
Verificou-se assim que todas as amostras podiam ser utilizadas como fonte de Carbono para 
melhorar o processo de desnitrificação no tanque anóxico da ETAR da ETVO. Assim, devido à 
disponibilidade comercial de crivos com dimensão industrial de 150 µm, todos os ensaios 
posteriores foram realizados com o Hidrolisado crivado por uma malha de 150 µm.  
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4.4.  Conclusão parcial 
Os resultados sugerem que todas as amostras crivadas eram apropriadas para serem 
utilizadas como fonte de Carbono, porque as diferenças entre os vários parâmetros analisados 
não foram muito significativas e as razões CQO D/N foram superiores a 7 g CQO/g N em todas 
as amostras. A escolha da crivagem para realizar os ensaios de desnitrificação foi feita de 
acordo com a disponibilidade comercial de crivos industriais com uma malha de 150 µm. 
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5. Ensaios de desnitrificação em fluxo descontínuo 
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5.1.  Objectivos  
Este ensaio foi realizado com dois objectivos principais: a) Avaliar a eficiência do processo 
de desnitrificação dos compostos oxidados de Azoto (N-NO3 e N-NO2), no tanque de 
desnitrificação da ETAR da ETVO; b) Avaliar a evolução do processo de desnitrificação dos 
compostos oxidados de Azoto, presentes na AR recirculada para o tanque de desnitrificação 
(Nitrificado), em condições laboratoriais controladas com uma duração de 7 d, para que o ensaio 
tivesse uma duração superior ao TPH no tanque anóxico da ETAR da ETVO (6,8 d).  
Foram realizados três ensaios distintos: um sem fonte adicional de Carbono, para além da 
fonte de Carbono que se encontra presente no afluente à ETAR (Centrifugado) (Ensaio A), e os 
outros dois com adição de uma fonte de Carbono - num foi utilizado o Metanol (fonte externa 
de Carbono) (Ensaio B) e noutro foi utilizado o Hidrolisado crivado a 150 µm (fonte interna de 
Carbono) (Ensaio C). 
 
5.2.  Procedimento experimental 
 
5.2.1. Colheita das amostras e locais de amostragem na ETAR da ETVO 
As amostras foram colhidas em diversos locais da ETAR da ETVO, de acordo com a 
metodologia de amostragem pontual, com o recurso a um amostrador manual extensível. 
As datas de colheita de amostras na ETAR da ETVO estão indicadas no Quadro 5.1. 
 
Quadro 5.1. Dias de colheita das amostras para a realização dos diferentes 
ensaios de desnitrificação 
Ensaio Dia de colheita 
Avaliação da eficiência do tanque anóxico 22 de Junho de 2010 
Ensaio A 22 de Junho de 2010 
Ensaio B 21 de Julho de 2010 
Ensaio C 16 de Setembro de 2010 
 
No Quadro 5.2 estão indicadas as amostras colhidas na ETAR da ETVO para a realização 
dos três ensaios de desnitrificação, bem como os respectivos locais de colheita. 
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Quadro 5.2. Identificação das amostras colhidas na ETAR da ETVO e respectivos locais de 
colheita 
Identificação da 
amostra 
Local de colheita 
Designação da 
amostra 
1 Efluente do tanque de hidrólise Hidrolisado 
2 Afluente do tanque anóxico Centrifugado 
3 Recirculação tanque aeróbio-tanque anóxico Nitrificado 
4b Recirculação membranas-tanque anóxico  Lamas 
5 Efluente do tanque anóxico Desnitrificado 
 
5.2.2. Determinações realizadas nos locais de colheita 
Nos locais de recolha das amostras procedeu-se ainda, na ETAR da ETVO, à determinação 
dos seguintes parâmetros: T, OD, Cond e Eh, de acordo com as metodologias descritas no 
Capítulo 2. 
 
5.2.3. Caracterização química das amostras 
Nos locais de amostragem procedeu-se à colheita de amostras que foram submetidas à 
caracterização dos parâmetros físico-químicos referidos no Capítulo 2, utilizando as 
metodologias analíticas também referidas nesse capítulo da presente dissertação. 
 
5.2.4. Montagem do ensaio de desnitrificação 
O ensaio de desnitrificação foi realizado num reactor biológico de bancada (New Brunswick 
Scientific, BIOFLO 1000) (Figura 5.1). O reactor era constituído por um vaso de vidro com um 
volume útil de 2 L e um sistema de agitação com dois sistemas de hélices. As entradas e saídas 
do reactor (gases e líquidos) situavam-se na tampa do vaso.  
O reactor biológico possuía um sistema de controlo no qual se podia medir e controlar a T 
através de uma sonda no interior do vaso. A temperatura no interior do reactor biológico foi 
mantida a 35ºC, valor próximo da temperatura da AR no interior do tanque anóxico. O 
aquecimento do líquido era realizado por uma manta de aquecimento que envolvia uma parte do 
vaso de vidro. O conteúdo do reactor foi mantido sem contacto com a atmosfera exterior e com 
uma agitação lenta de 10 rpm, promovida pelo sistema de agitação mecânica, que contribuiu 
para manter a AR em mistura completa.  
O ensaio foi realizado em condições de fluxo descontínuo (batch) e teve a duração de 7 
dias. A duração do ensaio foi definida de acordo com o TPH determinado na Capítulo 2 para o 
tanque aeróbio (6,8d).  
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Figura 5.1. Reactor biológico da marca New Brunswick Scientific, modelo BIOFLO 1000, 
utilizado nos ensaios de desnitrificação 
 
A caracterização da AR contida no reactor biológico seguiu uma metodologia de 
amostragem pontual e periódica. Foram colhidas amostras para análise nos tempos 0, 1, 2, 5 e 7 
de ensaio.  
 
5.2.4.1.  Preparação das misturas de desnitrificação 
As misturas de desnitrificação eram compostas pelos afluentes do tanque anóxico da ETAR 
da ETVO: o Centrifugado, o Nitrificado e as Lamas recirculadas. O volume de cada amostra a 
adicionar foi definido de acordo com a proporção dos caudais médios, registados em 2009, dos 
afluentes ao tanque anóxico da ETAR da ETVO, para um volume final de 2 L (Quadro 5.3). 
 
Quadro 5.3. Proporção de Centrifugado, Nitrificado e Lama na composição da mistura de 
desnitrificação 
Amostras Código Caudais (m
3
/d) Proporção dos caudais (%) 
Centrifugado 2 117 9 
Nitrificado 3 551 43 
Lama 4b 615 48 
Total  1283 100 
 
 
 
 
Estudo dos processos de nitrificação e desnitrificação numa Estação de 
Tratamento de Águas Residuais 
84 
 
5.2.4.1.1. Preparação da mistura de desnitrificação para o ensaio sem 
adição de fonte Carbono 
No ensaio de desnitrificação sem adição de fonte de Carbono (Ensaio A), apenas foram 
utilizados o Centrifugado, o Nitrificado e as Lamas recirculadas, nas proporções indicadas no 
Quadro 5.4. 
 
Quadro 5.4. Proporções e volumes de Centrifugado, Nitrificado e Lama na mistura submetida a 
desnitrificação no Ensaio A 
Amostras 
Caudais 
(m
3
/d) 
Proporção dos 
caudais (%) 
Volume do 
reactor (L) 
Volume de 
amostras (L) 
Centrifugado 117 9 
2,00 
0,182 
Nitrificado 551 43 0,859 
Lama 615 48 0,959 
Total 1283 100 2,00 
 
5.2.4.1.2. Preparação da mistura de desnitrificação para o ensaio com 
adição de Metanol 
No ensaio de desnitrificação com adição de Metanol (fonte de Carbono externa) (Ensaio B), 
foram utilizados o Centrifugado, o Nitrificado, as Lamas recirculadas e o Metanol. O teor de 
Metanol foi então calculado com base na equação (5.1) (Metcalf & Eddy, 2003; WEF, ASCE, 
EWRI, 2005): 
                                      Equação 5.1 
sem que o Teor de Metanol é expresso em mg/L e N-NO3 e N-NO2 correspondem aos teores de 
Nitratos e Nitritos, respectivamente, na mistura a desnitrificar, expressos em mg N/L. Os teores 
de N-NO3 e N-NO2 na mistura de Centrifugado, Nitrificado e Lamas foram na ordem de 282 mg 
N/L e 107 mg N/L, respectivamente. Para estas concentrações de N-NO3 e N-NO2, o teor de 
Metanol determinado foi de 860 mg/L. 
Com base no volume da mistura a desnitrificar (2,0 L), no grau de pureza do Metanol 
(99,8% m/m) e na sua massa volúmica (0,790 g/L), determinou-se o volume de Metanol 
necessário para o processo de desnitrificação. Esse volume que correspondeu a 2,2 mL. 
Preparou-se então a mistura a desnitrificar nas proporções apresentadas no Quadro 5.5 e 
adicionou-se 2,2 mL de Metanol a 99,8% (m/m). O desvio de volume causado pela adição de 
Metanol foi considerado como sendo pouco significativo no volume final da mistura, pelo que 
não se efectuou a correcção dos volumes de Centrifugado, Nitrificado e Lama. 
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Quadro 5.5. Proporções e volumes de Centrifugado, Nitrificado, Lama e Metanol na mistura 
submetida a desnitrificação no Ensaio B 
Amostras 
Caudais 
(m
3
/d) 
Proporção dos 
caudais (%) 
Volume do 
reactor (L) 
Volume de 
amostras (L) 
Centrifugado 117 9 
2,0 
0,182 
Nitrificado 551 43 0,859 
Lama 615 48 0,959 
Metanol - - 0,002 
Total 1283 100 2,002 
 
5.2.4.1.3. Preparação da mistura de desnitrificação para o ensaio com 
adição de Hidrolisado 
No ensaio de desnitrificação com adição de Hidrolisado (fonte de Carbono interna à ETVO) 
(Ensaio C), foram utilizados o Centrifugado, o Nitrificado, as Lamas recirculadas e o 
Hidrolisado crivado por um crivo com uma malha de 150 µm. O volume de Hidrolisado a 
adicionar foi determinado de acordo com a equação (5.2) (Metcalf & Eddy, 2003): 
                             Equação 5.2 
em que o Teor de CBO5 é expresso em mg O2/L e N-NO3+N-NO2 corresponde à soma dos 
teores de Nitratos e Nitritos na mistura a desnitrificar, em mg N/L. Assumiu-se que o 
Hidrolisado não contribui com uma carga significativa de N-NO3, nem de N-NO2. A soma dos 
teores de N-NO3 e N-NO2 na mistura que foi sujeita a desnitrificação era de 326 mg N/L. Deste 
modo, o teor de CBO5 calculado, necessário para a desnitrificação, foi de 978 mg O2/L. 
O volume de Hidrolisado a adicionar foi determinado considerando o volume da mistura a 
desnitrificar (2,0 L) e a concentração de CBO5 D (23000 mg O2/L) determinada no Hidrolisado, 
crivado a 150 µm. O volume de Hidrolisado crivado que foi adicionado à mistura submetida a 
desnitrificação foi, portanto, de 85 mL. 
O volume de Hidrolisado a adicionar era significativo relativamente ao volume total da 
mistura (85 mL em 2000 mL), pelo que os volumes de Centrifugado, Nitrificado e Lama foram 
corrigidos, de modo a que o volume final da mistura fosse de 2000 mL (Quadro 5.6). 
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Quadro 5.6. Proporções e volumes de mistura das amostras de Centrifugado, Nitrificado, Lama 
e Hidrolisado no Ensaio C 
Amostras Caudais (m
3
/d) 
Proporção dos 
caudais (%) 
Volume do 
reactor (L) 
Volume de 
amostras (L) 
Centrifugado 117 9 
2,0 
0,175 
Nitrificado 551 43 0,822 
Lama 615 48 0,918 
Hidrolisado - - 0,085 
Total 1283 100 2,00 
 
5.2.4.2. Caracterização das amostras de água residual desnitrificada no 
reactor biológico  
A T e o Eh foram continuamente monitorizados. A temperatura era medida através de uma 
sonda no interior do vaso associada ao reactor biológico e o Eh com uma sonda de vidro de 
potencial redox (marca Orion Research, modelo Expandable ionAnalyzer EA940). No momento 
de recolha das amostras, efectuou-se também a medição do pH com um eléctrodo específico 
(marca Mettler-Toledo) (ISO 10523:2008). As amostras foram também caracterizadas como 
descrito no Capítulo 2, na secção 2.2.4. 
 
5.3. Resultados e Discussão 
 
5.3.1. Caracterização das amostras colhidas na ETAR da ETVO 
No Quadro 5.7 apresentam-se os resultados obtidos nas determinações que foram efectuadas 
na ETAR da ETVO (locais de amostragem 1, 2, 3, 4b e 5), nos dias 22 de Junho, 21 de Julho e 
16 de Setembro de 2010. 
O Hidrolisado foi a amostra que apresentou condições redutoras mais acentuadas, com um 
teor de OD de 0,38 mg O2/L e Eh de -346,5 mV. O pH desta amostra era ácido (5,6). Estas 
condições são características dos efluentes de hidrólise de AR com elevado teor orgânico. A 
hidrólise dos compostos orgânicos realiza-se na ausência de O2 e conduz à formação de ácidos 
orgânicos que conferem condições ácidas e altamente redutoras ao meio (Min et al., 2002). 
O Centrifugado apresentou, de forma consistente ao longo das três campanhas, elevada 
Cond, elevada T, reduzidos teores de OD, valores de pH básicos e Eh bastante negativos. Estas 
condições eram fortemente influenciadas pelo processo de digestão anaeróbia do qual esta AR 
era proveniente, o qual decorre na ausência de OD e sob uma T na gama termofílica (em torno 
de 51ºC). As condições no interior dos digestores anaeróbios devem ser fortemente redutoras, 
para promover a solubilização de sais que aumentam a condutividade do meio (Eastman e 
Ferguson, 1981).  
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Quadro 5.7. Valores de T, OD, pH, Cond e Eh determinados na ETAR da ETVO, nos dias 22 
de Junho, 21 de Julho e 16 de Setembro de 2010 
Dia Amostras T (ºC) OD (mg O2/L) pH Cond (µS/cm) Eh (mV) 
22-Jun-2010 
Centrifugado 41,1 0,24 8,1 39800 -380,0 
Nitrificado 29,7 0,39 6,4 10400 64,3 
Lama 27,9 0,92 7,0 10600 135,5 
Desnitrificado 31,7 0,20 8,0 13300 -83,0 
21-Jul-2010 
Centrifugado 39,8 0,23 8,1 38700 -346,6 
Nitrificado 25,2 0,90 6,8 9800 44,6 
Lama 27,1 0,70 6,9 10000 43,4 
Desnitrificado 26,1 0,21 8,1 10400 -34,3 
16-Set-2010 
Centrifugado 42,0 0,19 8,0 41200 -405,0 
Nitrificado 31,0 0,41 6,2 10500 59,1 
Lama 28,8 0,95 7,1 10400 133,2 
Hidrolisado 33,2 0,38 5,6 15500 -346,5 
 
No que diz respeito ao Nitrificado e à Lama recirculada, estes efluentes apresentaram 
condições moderadamente oxidantes, com os valores de OD mais elevados de todas as amostras 
analisadas. Os valores de pH foram próximos da neutralidade e os de T e Cond foram os mais 
baixos de todas as amostras. Estas condições são afectadas pelo arejamento a que a AR é 
submetida no interior do tanque aeróbio, e pelas condições de funcionamento do sistema de 
membranas, a partir do qual são recirculadas as Lamas. 
A amostra de Desnitrificado apresentou características que mostram que eram mantidas 
condições anóxicas no interior do tanque anóxico. A amostra apresentou condições 
moderadamente redutoras, reduzidos teores de OD, baixa Cond e condições de pH básicas. 
As concentrações de ST, SF e SV (Quadro 5.8) foram globalmente elevadas. Os SV 
apresentaram percentagens maiores do que os SF, em especial no Hidrolisado (78,9% de SV e 
21,1% de SF). Nas restantes amostras, a percentagem de SV variou entre 62,2% no 
Desnitrificado e 68,9% nas Lamas recirculadas. 
Quanto ao teor de SST (Quadro 5.8), verificou-se que o teor mais elevado se registou no 
Hidrolisado (37462 mg/L) e o mais baixo no Centrifugado (16386 mg/L). As restantes amostras 
apresentaram concentrações elevadas de SST, variando entre 21220 mg/L, no Nitrificado, e 
28255 mg/L, nas Lamas recirculadas. Os teores de SSF (Quadro 5.8) variaram entre 15,6% 
(Hidrolisado) e 35,1% (Nitrificado) das concentrações de SST, enquanto os SSV (Quadro 5.8) 
corresponderam à maior fracção dos SST, com percentagens entre 64,9% (Nitrificado) e 84,4% 
(Hidrolisado).  
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Quadro 5.8. Valores médios dos ST, SF, SV, SST, SSF e SSV determinados nas amostras da 
ETAR da ETVO, nos dias 22 de Junho, 21 de Julho e 16 de Setembro de 2010 
Parâmetro Unidade Centrifugado Nitrificado Lamas Desnitrificado Hidrolisado 
ST mg/L 24801 24148 28650 26050 47844 
SF mg/L 8836 8869 9807 9850 10104 
SV mg/L 15965 15279 19747 16200 37740 
SST mg/L 16386 21220 28255 21231 37462 
SSF mg/L 4084 7454 8096 5846 5846 
SSV mg/L 12303 13766 19255 15385 31615 
 
A CQO T (Quadro 5.9) apresentou valores mais elevados na amostra de Hidrolisado (50495 
mg O2/L). Nas restantes amostras variou entre 17683 mg O2/L, no Centrifugado, e 21675 mg 
O2/L, na Lama.   
 
Quadro 5.9. Valores médios da CQO T e CQO D determinados nas amostras da ETAR da 
ETVO, nos dias 22 de Junho, 21 de Julho e 16 de Setembro de 2010. 
Parâmetro Unidade Centrifugado Nitrificado Lamas Desnitrificado Hidrolisado 
CQO T mg O2/L 17683 17814 21675 20400 50495 
CQO D mg O2/L 9376 1809 2293 2150 26733 
 
A CQO D (Quadro 5.9) apresentou valores muito inferiores à CQO T. No Hidrolisado e no 
Centrifugado, a CQO D representava 53% da CQO T. No Nitrificado, no Desnitrificado e nas 
Lamas recirculadas, a CQO D correspondia apenas a cerca de 10% da CQO T, ou seja, quase 
90% da CQO estava na fase suspensa, o que traduz o efeito da elevada concentração de Sólidos 
Suspensos no interior da ETAR da ETVO.  
A baixa percentagem da CQO D, em quase todas as amostras, é indicativo da reduzida 
biodegradabilidade do substrato orgânico nas AR que entram e saiem do tanque anóxico. 
As concentrações de N-Kjeldahl (Quadro 5.10) foram elevadas nas amostras de Hidrolisado 
e Centrifugado, 3267 e 3948 mg N/L, respectivamente, tendo sido também caracterizadas por 
elevadas percentagens de N-NH4 (54,0 e 78,8%, respectivamente). As restantes amostras 
apresentaram concentrações mais baixas de N-Kjeldahl (entre 1227 e 1582 mg N/L). No 
entanto, apresentaram elevados teores de N-orgânico (percentagens superiores a 87% de N-
orgânico relativamente ao N-Kjeldahl). 
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Quadro 5.10. Valores médios das fracções de Azoto determinadas nas amostras da ETAR da 
ETVO, nos dias 22 de Junho, 21 de Julho e 16 de Setembro de 2010 
Parâmetro Unidade Centrifugado Nitrificado Lamas Desnitrificado Hidrolisado 
N-Kjeldahl mg N/L 3948 1227 1426 1582 3267 
N-NH4 mg N/L 3111 46 25 214 1764 
N-orgânico mg N/L 837 1181 1402 1368 1503 
N-NO3 mg N/L 3 323 495 242 2 
N-NO2 mg N/L 47 224 223 24 21 
N-total mg N/L 3997 1775 2145 1848 3290 
 
O balanço às diferentes formas de Azoto mostra uma remoção do N-NH4 (Figura 5.2) de 
cerca de 129 kg/d. A remoção desta molécula pode ser indicativa de que ocorre nitrificação 
dentro do tanque anóxico, visto que o teor de OD (Quadro 5.6) no efluente deste tanque, embora 
tenha sido baixo não foi nulo. O balanço ao N-orgânico (Figura 5.3) regista, no entanto, um 
incremento de 144 kg/d, o que resulta num incremento do N-Kjeldahl no tanque anóxico de 15 
kg/d (144 kg N-orgânico/d – 129 kg N-NH4/d).  
 
 
Figura 5.2. Diagrama do balanço mássico ao N-NH4 em torno do tanque anóxico da ETAR da 
ETVO 
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Figura 5.3. Diagrama do balanço mássico ao N-orgânico em torno do tanque anóxico da ETAR 
da ETVO  
 
Quanto ao balanço mássico ao N-NO3 (Figura 5.4), verificou-se uma remoção diária desta 
molécula em 172 kg, o que correspondeu a 35,8% da carga diária que aflui ao tanque anóxico.  
 
 
Figura 5.4 Diagrama do balanço mássico ao N-NO3 em torno do tanque anóxico da ETAR da 
ETVO  
 
Relativamente ao N-NO2 (Figura 5.5) verificou-se também uma remoção desta molécula no 
tanque anóxico, na ordem de 235 kg/d, o que correspondeu a 88,3% da carga de N-NO2 afluente 
a este tanque. 
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Figura 5.5. Diagrama do balanço mássico ao N-NO2 em torno do tanque anóxico da ETAR da 
ETVO  
 
Apesar da remoção de N-NO3 e N-NO2 no tanque anóxico, o Desnitrificado (efluente do 
tanque anóxico) apresentou ainda concentrações N-NO3 e N-NO2 relativamente elevadas, 242 
mg/L e 24 mg/L, respectivamente (Quadro 5.10), o que mostra, como já se tinha referido no 
Capítulo 2, que a remoção de N-NO3 e N-NO2 no sistema de nitrificação/desnitrificação não é 
completa, fazendo com que seja difícil a ETAR cumprir os VMA’s definidos pelos SMAS de 
Oeiras e Amadora. 
O balanço mássico ao N-total (Figura 5.6), em torno do tanque anóxico, mostrou a 
ocorrência de remoção de 393 kg/d, ou seja cerca de 14,2% do N-total que aflui ao tanque. 
 
 
Figura 5.6. Diagrama do balanço mássico ao N-total em torno do tanque anóxico da ETAR da 
ETVO  
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5.3.2. Avaliação da eficiência do processo de desnitrificação na ETAR da 
ETVO 
A taxa específica de desnitrificação no tanque anóxico da ETAR da ETVO foi calculada de 
acordo com a equação 2.5, referida no Capítulo 2. Assumindo que o teor de SSV, no interior do 
tanque anóxico, é igual ao teor que foi determinado no efluente deste tanque (15385 mg/L) 
(Quadro 5.7), tendo em conta que o seu volume é de cerca de 800 m
3
 e considerando a remoção 
de N-NO3 e N-NO2 determinada nos respectivos balanços ao tanque anóxico (172 kg/d + 235 
kg/d = 407 kg/d), a taxa específica de desnitrificação calculada foi de 0,033 g N/(g SSVLM.d). 
Este valor está dentro do intervalo indicado por Metcalf e Eddy (2003) para um processo de 
desnitrificação em que a fonte de Carbono é uma AR (0,03-0,11 g N/(g SSVLM.d)) com 
alguma limitação de Carbono orgânico facilmente biodegradável, que é o que acontece na 
ETAR da ETVO.  
 
5.3.3. Ensaio de desnitrificação à escala laboratorial 
O registo da T (Figura 5.7), ao longo dos ensaios de desnitrificação à escala laboratorial, 
mostrou que, exceptuando as primeiras horas de cada um dos ensaios, todos os ensaios de 
desnitrificação foram realizados a uma T constante de cerca de 35ºC.  
 
 
Figura 5.7. Variação da T ao longo do ensaio de desnitrificação nos Ensaios A 
(), B () e C () 
 
A variação do pH foi também muito reduzida nos três ensaios (Figura 5.8). Nos Ensaios A e 
B, os valores de pH foram ligeiramente superiores ao do Ensaio C. Nos Ensaios A e B, os 
valores de pH localizaram-se em torno do valor 8. No Ensaio C, o pH foi ligeiramente inferior, 
variando entre 6,5 e 7,0.  
Os valores de pH mais baixos registados no Ensaio C foram devidos à adição do 
Hidrolisado (pH de 5,6), que promoveu a diminuição do pH na mistura a ser desnitrificada, pois 
o Hidrolisado é essencialmente composto por ácidos orgânicos (Min et al., 2002). O valor mais 
baixo de pH registado no Ensaio C, no entanto, de acordo com a literatura, não foi limitante, 
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pois apenas a valores de pH inferiores a 6,4 se regista a redução da eficiência de desnitrificação 
(Thomsen et al., 1994).    
 
 
Figura 5.8. Variação do pH ao longo do ensaio de desnitrificação nos Ensaio A 
(), B () e C () 
 
No que diz respeito ao Eh, este parâmetro mostrou uma tendência decrescente nos três 
ensaios. No Ensaio A somente ao fim de 5 dias de ensaio é que se registaram condições 
fortemente redutoras (< -400 mV). Nos Ensaios B e C, as condições redutoras foram observadas 
poucas horas após o início desses ensaios, tendo sido a descida do Eh mais pronunciada no 
Ensaio C que foi realizado com Hidrolisado. É assim possível concluir que o Centrifugado é 
uma fonte de Carbono com fraca capacidade para promover condições redutoras necessárias aos 
processos de desnitrificação. Por outro lado, tanto o Metanol como o Hidrolisado demonstraram 
elevada capacidade em gerar condições redutoras, embora o Hidrolisado possa tendencialmente 
promover essas condições redutoras mais rapidamente do que o Metanol. 
 
 
Figura 5.9. Variação do Eh ao longo do ensaio de desnitrificação nos Ensaio A 
(), B () e C () 
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A quantificação dos ST e dos SV (Figura 5.10) mostrou uma variação pouco significativa 
das concentrações destes parâmetros, quer ao longo dos ensaios, quer entre ensaios. À 
semelhança do que aconteceu na ETAR da ETVO, os ensaios foram realizados com elevadas 
concentrações de sólidos. Os teores de ST variaram entre 22000 mg/L e 26000 mg/L, os SF 
entre 6000 mg/L e cerca de 12000 mg/L e os SV entre 14000 mg/L e 18000 mg/L, não tendo 
sido observados padrões de variação significativos. 
 
 
Figura 5.10. Variação dos ST (símbolos sem preenchimento) e SV (símbolos 
com preenchimento) ao longo do ensaio de desnitrificação no Ensaio A (), B 
() e C () 
 
Quanto aos SST e SSV (Figura 5.11) observou-se, para os três ensaios, uma tendência de 
diminuição global. Esta situação poderá ter estado associada à degradação dos sólidos suspensos 
no decurso dos ensaios de desnitrificação, a qual poderá estar relacionada com as elevadas 
concentrações de sólidos nas amostras que afluem ao tanque anóxico e que foram usadas na 
mistura de desnitrificação. As elevadas concentrações de sólidos suspensos, associadas à 
reduzida biodegradabilidade dos substratos orgânicos presentes no Centrifugado, pode ter 
promovido o aumento da auto-digestão dos sólidos e a sua consequente redução. 
 
 
Figura 5.11. Variação dos SST (símbolos com preenchimento) e SSV (símbolos sem 
preenchimento) no ensaio de desnitrificação no Ensaio A (), B () e C () 
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É ainda de salientar que os SSV apresentaram uma evolução diferente entre os três ensaios 
de desnitrificação, em especial nos dois primeiros dias de ensaio. No Ensaio A foi observada 
uma redução contínua dos SSV, enquanto que nos Ensaios B e C foi observada uma redução 
inicial das concentrações de SSV, seguida de crescimento. O crescimento dos SSV nos ensaios 
em que se adicionou uma fonte de Carbono indicia que a população de microrganismos presente 
nas misturas das AR utilizou o Carbono disponibilizado pelo Metanol e pelo Hidrolisado para 
crescer. A curva de crescimento da população de microrganismos foi ténue, devido à elevada 
concentração de sólidos, mas existiu e foi passível de ser identificada pelos métodos analíticos 
utilizados na quantificação dos SSV. 
O decréscimo contínuo de SSV no ensaio de desnitrificação sem adição de fonte de 
Carbono e as ténues curvas de crescimento observadas nos ensaios com Metanol e Hidrolisado 
demonstram, uma vez mais, a deficiência de Carbono facilmente assimilável no Centrifugado 
que aflui à ETAR, o que pode promover a auto-digestão da lama no processo de desnitrificação. 
Relativamente à CQO, no Ensaio A verificou-se uma redução da CQO T (Figura 5.12) e um 
aumento da CQO D (Figura 5.12). Ou seja, o decréscimo da CQO T ao longo deste ensaio 
deveu-se essencialmente à remoção da CQO S. Estas observações apontam para a degradação 
dos Sólidos Suspensos existentes na mistura de desnitrificação, devido a processos de auto-
digestão por limitação da fonte de Carbono facilmente assimilável, como já se havia concluído 
anteriormente. 
 
 
Figura 5.12. Variação da CQO T (símbolos com preenchimento) e da CQO D (símbolos sem 
preenchimento) no ensaio de desnitrificação no Ensaio A (), B () e C () 
 
No Ensaio B houve uma remoção da CQO T e da CQO D, sendo que a fase mais intensa da 
remoção da CQO D ocorreu nas primeiras 24 h de ensaio. Como a remoção da CQO T, nas 
primeiras 24 h, não foi tão acentuada como a remoção da CQO D, verificou-se um incremento 
da CQO S, o que, conjuntamente com o aumento dos SSV que foi anteriormente referido, traduz 
um aumento da população de microrganismos presentes na mistura de desnitrificação. 
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No Ensaio C, as variações da CQO D e da CQO T tiveram uma variação semelhante à 
registada no Ensaio A. A diferença da variação da CQO D entre o Ensaio B e o Ensaio C foi 
provavelmente devido ao facto da biodegradabilidade dos substratos orgânicos que compõem o 
Hidrolisado (ácidos orgânicos voláteis) ser mais lenta do que a do Metanol.  
Quanto ao N-Kjeldahl e ao N-NH4 (Figura 5.13), nos Ensaios A e B observou-se 
tendencialmente uma redução da concentração do primeiro parâmetro e um aumento do 
segundo, ao longo dos ensaios, o que indica uma diminuição da concentração de N-orgânico em 
ambos os ensaios. 
 
 
Figura 5.13. Variação do N-Kjeldahl (símbolos com preenchimento) e do N-NH4 (símbolos 
sem preenchimento) no ensaio de desnitrificação no Ensaio A (), B () e C () 
  
No Ensaio C não se registou uma variação significativa das concentrações destas formas de 
Azoto, o que poderá estar associado à disponibilização de Azoto pelo Hidrolisado, pois como se 
verificou nas determinações feitas a esta AR, ela possuía elevadas concentrações de N-Kjeldahl 
e N-NH4. 
A análise da variação do N-NO2 (Figura 5.14) mostrou que, no Ensaio A, não foi observada 
nenhuma variação significativa, enquanto nos Ensaios B e C se registou uma redução acentuada 
desta molécula. No Ensaio B, a remoção foi de 83 mg N/L e, no Ensaio C, foi de 91 mg N/L. 
 
 
Figura 5.14. Variação do N-NO2 no ensaio de desnitrificação no Ensaio A (), B () e C () 
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Foi possível calcular a taxa volumétrica de remoção do N-NO2 (Figura 5.15) por 
ajustamento de regressões lineares no período de remoção mais intensa desta molécula. A 
redução mais acentuada da concentração de N-NO2, no Ensaios B, ocorreu essencialmente nas 
primeiras 48h do ensaio, a uma taxa volumétrica de remoção de 47 mg N/(L.d), e, no Ensaio C, 
ocorreu nas primeiras 24 h de ensaio, a uma taxa volumétrica de remoção de 98 mg N/(L.d). 
 
 
Figura 5.15. Taxa volumétrica de remoção do N-NO2 no ensaio de desnitrificação no Ensaio B 
() e C () 
 
As concentrações de N-NO3 (Figura 5.16) apresentaram uma redução acentuada em todos 
os ensaios de desnitrificação (176 mg N/L, no Ensaio A; 282 mg N/L, no Ensaio B; 185 mg 
N/L, no Ensaio C), embora esta tenha ocorrido com diferentes taxas volumétricas de remoção 
(Figura 5.17). No Ensaio A, a remoção mais acentuada de N-NO3 ocorreu nas primeiras 48 
horas do ensaio, a uma taxa volumétrica de 90 mg N/(L.d), enquanto que, nos Ensaios B e C, a 
fase de remoção mais intensa ocorreu nas primeiras 24h do ensaio, a uma taxa volumétrica de 
331 mg N/(L.d) e 198 mg N/(L.d), respectivamente. 
 
 
Figura 5.16. Variação do N-NO3 no ensaio de desnitrificação no Ensaio A (), B () e C () 
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Figura 5.17. Taxa volumétrica de remoção do N-NO3 no ensaio de desnitrificação no Ensaio A 
(), B () e C () 
 
No que diz respeito ao N-total (Figura 5.18), observou-se uma tendência decrescente nos 
três ensaios de desnitrificação. A remoção mais significativa de N-total foi registada no mesmo 
período de ensaio em que se observaram as remoções acentuadas de N-NO2 e N-NO3, o que 
sugere que a variação da concentração deste parâmetro esteve associada principalmente à 
remoção destas formas mais oxidadas de Azoto. 
 
 
Figura 5.18. Variação do N-total no ensaio de desnitrificação no Ensaio A (), B () e C () 
 
5.3.3.1. Avaliação da eficiência do processo de desnitrificação no reactor biológico 
A eficiência de desnitrificação foi calculada para os três ensaios, através do cálculo da taxa 
específica de desnitrificação na fase de remoção mais acentuada do N-NO3, utilizando a 
equação (5.3) (Metcalf & Eddy, 2003):  
         
                                    
                   
 
Equação 5.3 
em que          é a taxa específica de desnitrificação, em g N/(g SSV.d), a Taxa volumétrica 
de desnitrificação corresponde à taxa calculada para o período de remoção mais acentuada de N-
NO3, em mg/(L.d)  e a Concentração de SSV corresponde à concentração média de SSV no 
período de tempo considerado para a remoção mais acentuada de N-NO3, em (mg SSV/L). 
y = -90x + 204 
R² = 0,9997 
0 
50 
100 
150 
200 
250 
0,0 2,0 4,0 
m
g
 N
/L
 
Tempo de ensaio (d) 
y = -331x + 282 
R² = 1 
0 
50 
100 
150 
200 
250 
300 
0,0 0,5 1,0 
Tempo de ensaio (d) 
y = -198x + 196 
R² = 1 
0 
50 
100 
150 
200 
250 
0,0 0,5 1,0 
Tempo de ensaio (d) 
0 
500 
1000 
1500 
2000 
2500 
0 2 4 6 8 
m
g
 N
/L
 
Tempo de ensaio (d) 
N-total 
Taxa volumétrica de remoção no N-NO3 
Estudo dos processos de nitrificação e desnitrificação numa Estação de 
Tratamento de Águas Residuais 
99 
 
Quadro 5.11. Concentrações médias de SSV, taxas volumétricas de desnitrificação e taxas 
específicas de desnitrificação nos três ensaios de desnitrificação 
Ensaio 
SSV 
(mg SSV/L) 
Taxa volumétrica de desnitrificação  
(mg N/(L.d)) 
qNO3/SSV 
(g N/(g VSS.d)) 
A 16795 90 0,005 
B 15115 331 0,022 
C 17091 198 0,019 
 
A taxa específica de desnitrificação foi mais elevada no Ensaio B (0,022 g N-NO3/(g 
SSV.d)), tendo sido seguida pela taxa específica de desnitrificação obtida no Ensaio C (0,019 g 
N-NO3/(g SSV.d)) e, finalmente, pela taxa específica de desnitrificação obtida no Ensaio A 
(0,005 g N-NO3/(g SSV.d)). 
A reduzida taxa especifica de desnitrificação no Ensaio A demonstrou a necessidade em se 
adicionar uma fonte de Carbono orgânico ao Centrifugado. Por sua vez, a obtenção de uma taxa 
específica de desnitrificação, no ensaio em que se adicionou Metanol, ligeiramente superior à 
que se obteve quando se adicionou o Hidrolisado, sugere que o Metanol é mais facilmente 
biodegradável do que o Hidrolisado. 
O valor da taxa específica de desnitrificação no Ensaio B foi menor do que os valores 
encontrados na literatura em ensaios com adição de Metanol. Carrera et al. (2003) determinaram 
uma taxa especifica de desnitrificação de 0,17 g N-NO3/(g SSV.d) num estudo em fluxo 
continuou. Lee et al. (1995) e Xu (1996) documentaram taxas especificas de desnitrificação de 
0,29 e 0,289 g N-NO3/(g SSV.d), respectivamente, em ensaios em fluxo descontínuo.  
A taxa especifica de desnitrificação obtida no ensaio com Metanol foi muito próxima da 
determinada por Louzeiro et al. (2003), que obtiveram um valor de 19 mg N-NO3/(g SSV.d) 
também num ensaio em descontinuo. Louzeiro et al. (2003) realçaram a importância da 
aclimatização dos microrganismos à nova fonte de Carbono, para que a sua eficiência seja 
maximizada. Os ensaios de desnitrificação em fluxo descontínuo apresentam normalmente taxas 
específicas de desnitrificação inferiores às dos ensaios realizados em fluxo contínuo 
(Elefsiniotis et al., 2004). Se a população microbiana já estivesse aclimatada ao Metanol para 
realizar o processo de desnitrificação, iria provavelmente obter-se uma taxa específica de 
desnitrificação superior à que foi registada.  
A taxa específica de desnitrificação calculada para o Ensaio C foi também bastante inferior 
ao encontrado na literatura para efluentes ricos em AGV. Pavan et al. (1998) registaram taxas 
específicas de desnitrificação de 0,28 g N-NO3/(g SSV.d) e Bernet et al. (1996) de 0,782 g N-
NO3/(g SSV.d) em ensaios realizados em fluxo contínuo. Xu (1996) e Monteith et al. (1980) 
determinaram taxas específicas de desnitrificação de 0,754 g N-NO3/(g SSV.d) e 0,311 g N-
NO3/(g SSV.d), respectivamente, em ensaios realizados em fluxo descontínuo. 
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Os valores reduzidos das taxas de desnitrificação obtidos nos ensaios com adição de 
Metanol e com adição de Hidrolisado, apesar da elevada remoção de N-NO3, sugerem que os 
ensaios foram realizados com uma concentração excessiva de SSV. Como já se tinha verificado 
no Capítulo 2, a ETAR da ETVO é operada com um teor muito elevado de SSV, que se reflectiu 
nas reduzidas taxas específicas de desnitrificação.  
Nos Ensaios B e C, os valores das taxas específicas de desnitrificação encontram-se dentro 
do intervalo considerado para metabolismo endógeno (0,017 a 0,048 g N-NO3/(g SSV.d)) 
(Metcalf & Eddy, 2003).  No Ensaio A, o valor esteve abaixo do intervalo. Nos Ensaios B e C, 
apesar da adição do Metanol e do Hidrolisado, respectivamente, o processo de desnitrificação 
foi realizado com base na respiração endógena da população, o que mais uma vez mostra que a 
concentração da população microbiana da mistura a desnitrificar era excessiva. 
Além disso, a taxa específica de desnitrificação registada no ensaio com Metanol foi 
ligeiramente superior à do ensaio realizado com a adição do Hidrolisado. A literatura indica 
(Xu, 1996) que a adição de Metanol resulta normalmente em taxas específicas de desnitrificação 
mais baixas do que o uso de AGV. O resultado oposto que foi obtido nos ensaios realizados no 
presente trabalho sugere que os AGV presentes no Hidrolisado eram menos biodegradáveis do 
que o esperado pela literatura. 
 
5.4. Conclusões parciais 
A caracterização das amostras da ETAR da ETVO confirmou a carência de um substrato 
orgânico facilmente biodegradável no Centrifugado afluente à ETAR. 
Apesar da elevada remoção de N-NO3 e N-NO2 no tanque anóxico, o Desnitrificado 
apresentou ainda concentrações N-NO3 e N-NO2 bastante elevadas, pelo que, a remoção de N-
NO3 e N-NO2 no sistema de nitrificação/desnitrificação não é completa, o que torna difícil 
cumprir os VMA’s definidos pelos SMAS de Oeiras e Amadora. 
A taxa específica de desnitrificação calculada para a ETAR da ETVO está dentro do 
intervalo considerado para um processo de desnitrificação em que a fonte de Carbono é uma AR 
com alguma limitação de Carbono orgânico facilmente biodegradável, que é o que acontece na 
ETAR da ETVO.  
No que se refere aos ensaios de desnitrificação realizados sob condições laboratoriais 
controladas, a adição de Metanol e Hidrolisado como fontes de Carbono promoveu o rápido 
aparecimento de acentuadas condições redutoras no meio. 
Diversos parâmetros analisados demonstraram que a lama presente na mistura a desnitrificar 
apresentava uma elevada fracção de microrganismos em respiração endógena, devido à carência 
de uma fonte de Carbono facilmente assimilável.  
Nos Ensaios A e B observou-se uma redução global da concentração de N-Kjeldahl ao 
longo dos ensaios, devido à diminuição da concentração de N-orgânico. Em ambos os ensaios 
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observou-se um ligeiro aumento do N-NH4. No Teste C, não se registou nenhuma variação 
significativa das três formas de Azoto. 
No Ensaio A não foi observada uma variação significativa da concentração de N-NO2, ao 
contrário da redução acentuada que foi observada nos Ensaios B e C. 
No Ensaio A a remoção mais acentuada de N-NO3 ocorreu nas primeiras 48 horas de ensaio, 
enquanto que, nos Ensaios B e C, essa fase de remoção intensa dos N-NO3 ocorreu nas 
primeiras 24 horas de ensaio.  
O Hidrolisado e o Metanol melhoraram significativamente a eficiência de remoção dos 
compostos oxidados de Azoto nos ensaios de desnitrificação em condições laboratoriais. 
Apesar de adição de Metanol e de Hidrolisado melhorar a remoção das formas oxidadas de 
Azoto e promover taxas especificas de desnitrificação mais elevadas do que quando não foi 
adicionada nenhuma fonte de Carbono, os valores das taxas específicas de desnitrificação 
situaram-se dentro do intervalo considerado para metabolismo endógeno, devido ao elevado teor 
de SSV nas misturas que foram submetidas a desnitrificação. 
A adição de Metanol promoveu uma remoção e uma taxa volumétrica de remoção de N-
NO3 ligeiramente superior às que foram calculadas para os ensaios com a adição de Hidrolisado. 
No entanto, a comparação da eficiência de desnitrificação entre as duas fontes de Carbono 
mostrou que o Metanol e o Hidrolisado tiveram um efeito semelhante na taxa específica de 
desnitrificação. Os resultados sugerem que os AGV presentes no Hidrolisado ajudam a melhorar 
o processo de desnitrificação, embora sejam de degradação ligeiramente mais lenta do que o que 
foi observado para o Metanol.  
 
  
Estudo dos processos de nitrificação e desnitrificação numa Estação de 
Tratamento de Águas Residuais 
102 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Estudo dos processos de nitrificação e desnitrificação numa Estação de 
Tratamento de Águas Residuais 
103 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
6. Ensaio no reactor em fluxo contínuo com inclusão de um segundo sistema de 
nitrificação/desnitrificação 
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6.1. Objectivos 
O objectivo deste ensaio foi avaliar o efeito da implementação de um segundo sistema de 
nitrificação/desnitrificação, a jusante do sistema actualmente existente na ETAR da ETVO, e a 
montante das membranas de ultrafiltração, através da construção e operação de um sistema 
laboratorial a funcionar em fluxo contínuo. Pretendeu-se também testar a eficiência da 
desnitrificação através da adição de uma fonte de Carbono interna (Hidrolisado) (Ensaio A) e de 
uma fonte Carbono externa (Metanol) (Ensaio B) no segundo sistema de 
nitrificação/desnitrificação. 
 
6.2.  Procedimento experimental 
 
6.2.1.  Colheita das amostras e locais de amostragem na ETAR da ETVO 
As amostras foram colhidas em diversos locais da ETAR da ETVO, de acordo com a 
metodologia de amostragem pontual. 
As datas de colheita de amostras na ETAR da ETVO estão indicadas no Quadro 6.1. 
 
Quadro 6.1. Dia de colheita das amostras, para iniciar a realização dos ensaisos 
em fluxo contínuo, na ETAR da ETVO 
Ensaio Dia de colheita 
Reactor a funcionar com adição de Hidrolisado 2 de Novembro de 2010 
Reactor a funcionar com adição de Metanol 16 de Fevereiro de 2011 
 
Os ensaios em fluxo contínuo tiveram um período de duração relativamente longo, pelo que 
foi necessário realizar diversas colheitas de amostras pontuais de Hidrolisado e de Centrifugado, 
para manter o reactor em funcionamento. 
No Quadro 6.2 estão indicadas as amostras colhidas na ETAR da ETVO para realização dos 
dois ensaios.  
 
Quadro 6.2. Identificação das amostras colhidas na ETAR da ETVO e 
respectivo local de colheita 
Identificação da amostra Local de colheita Designação da amostra 
1 Efluente do tanque de hidrólise Hidrolisado 
2 Afluente do tanque anóxico  Centrifugado 
5 Efluente do tanque anóxico Desnitrificado 
7 Efluente do tanque aeróbio Nitrificado 
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6.2.2. Montagem do reactor em fluxo contínuo 
O reactor em fluxo contínuo era constituído por dois reactores de nitrificação e dois 
reactores de desnitrificação, dispostos do seguinte modo: reactor anóxico 1 (An1) (Figura 6.1A) 
– reactor aeróbio 1 (Ar1) (Figura 6.1B) – reactor anóxico 2 (An2) (Figura 6.1C) – reactor 
aeróbio 2 (Ar2) (Figura 6.1D). O efluente do reactor Ar2 era descarregado num sistema de 
filtração constituído por uma membrana de papel com uma porosidade de 10 µm (Figura 6.2). 
 
 
Figura 6.1. Imagem do reactor anóxico 1 (A), do reactor aeróbio 1 (B), do reactor anóxico 2 (C) 
e do reactor aeróbio 2 (D) 
 
 
Figura 6.2. Imagem do sistema de filtração constituído por uma membrana de papel com uma 
porosidade de 10 µm 
 
A montante do sistema encontrava-se um banho termostatizado (Grant, GD100) a 4ºC 
(Figura 6.3), onde as amostras de Centrifugado e Hidrolisado permaneceram durante todo o 
tempo de ensaio. As amostras eram armazenadas a esta temperatura com o objectivo de se 
reduzir a degradação biológica das amostras durante o período de alimentação do reactor em 
fluxo contínuo. 
A B C D 
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Figura 6.3. Imagem do banho de água termostatizado a 4ºC, onde as amostras de Hidrolisado e 
de Centrifugado estavam armazenadas ao longo dos ensaios em fluxo contínuo 
 
A amostra do efluente do tanque anóxico da ETAR da ETVO, colhida no dia 2 de 
Novembro de 2010, foi colocada nos reactores An1 e An2 e a amostra do efluente do tanque 
aeróbio, também colhida no dia 2 de Novembro de 2010, foi colocada nos reactores Ar1 e Ar2, 
do reactor em fluxo contínuo, aquando do início do seu funcionamento, de modo a efectuar a 
sua inoculação. 
O reactor foi operado em fluxo contínuo, sendo a passagem da AR entre os reactores 
anóxicos e aeróbios e entre o reactor Ar2 e o sistema de membranas efectuada por gravidade. 
Entre o reactor Ar1 e o reactor An2 a passagem da AR foi realizada por recurso a uma bomba 
peristáltica, que aspirava a AR a partir da superfície do reactor Ar1 e era operada a um caudal 
superior ao caudal afluente a este reactor, de modo a não limitar o caudal de passagem entre a 
primeira unidade de nitrificação/desnitrificação e a segunda unidade de nitrificação/ 
desnitrificação, sendo este caudal controlado, em termos práticos, pela diferença do caudal 
afluente ao reactor Ar1 e o caudal de recirculação do Nitrificado do reactor Ar1 para o reactor 
An1. 
O reactor em fluxo contínuo foi operado de modo a simular os caudais e os tempos de 
retenção praticados na ETAR da ETVO, no ano de 2010. As bombas peristálticas, existentes na 
unidade piloto, foram previamente calibradas, de modo a debitarem os caudais necessários à 
simulação dos caudais reais da ETAR da ETVO, em função dos volumes dos reactores. Essa 
calibração foi efectuada com as AR colhidas na ETVO, de modo a evitar os efeitos de variação 
do caudal devido a diferenças de densidade das AR que passavam em cada uma das bombas 
peristálticas. 
De modo a simular a temperatura à qual o processo de desnitrificação/nitrificação ocorre na 
ETAR da ETVO, o reactor An1 foi aquecido permanentemente a 33ºC, por recurso a uma cinta 
eléctrica de aquecimento que era controlada por um sistema de comando que se encontrava 
ligado a uma sonda de temperatura, a qual, por sua vez, estava imersa no líquido contido no 
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interior do reactor An1. Este reactor era o único em que a temperatura era regulada. Os restantes 
foram mantidos à temperatura que resultava da temperatura do laboratório (23±2ºC) e das AR 
que circulavam no reactor em fluxo contínuo.  
A amostra de Centrifugado, armazenada no banho termostatizado, alimentava o reactor a 
um caudal constante. Uma vez que o Centrifugado se encontrava armazenado a 4ºC, de modo a 
evitar-se um impacte térmico no reactor An1, esta AR passava por um permutador de calor, em 
cobre, que se encontrava imerso num banho de água termostatizado (Julabo, SW-20C) (Figura 
6.4) a 33ºC. O Centrifugado, pré-aquecido no banho de água a 33ºC, era bombado para o reactor 
An1, por recurso a uma bomba peristáltica (NJ U.S.A., FP1000), com um caudal diário de 150 
mL/d. 
 
 
Figura 6.4. Banho de água termostatizado a 33ºC, contendo os permutadores de 
pré-aquecimento do Centrifugado e do Hidrolisado  
 
O reactor An1 era constituído por um vaso de polietileno, de secção circular, com um 
volume útil de 800 mL, possuindo um sistema de agitação, para manter a AR em mistura 
completa. O sistema de agitação era constituído por um agitador magnético, colocado na base 
do reactor anóxico, e por uma barra magnética de 10 cm, colocada no interior do reactor. A 
agitação foi mantida permanentemente ligada ao longo de todo o ensaio, de modo a promover a 
agitação do líquido contido no interior do reactor, mas evitando a formação de vórtice que 
promovesse a dissolução de O2 no líquido. O reactor era também constituído por uma tampa 
hermética que evitava a entrada de ar para o seu interior, mas permitia a entrada do 
Centrifugado, do efluente Nitrificado recirculado do reactor Ar1 e das Lamas recirculadas a 
partir do sistema de membranas, através de três entradas circulares hermeticamente seladas. A 
saída do reactor An1 ocorria através da parede lateral, por um tubo em L invertido, que evitava 
a entrada de ar no líquido existente no seu interior. 
Estudo dos processos de nitrificação e desnitrificação numa Estação de 
Tratamento de Águas Residuais 
109 
 
Ao reactor An1 afluía o Centrifugado, o Nitrificado recirculado a partir do reactor Ar1 e as 
Lamas recirculadas a partir do sistema de filtração por membrana de papel, numa proporção de 
10,4%, 59,3% e 30,3%, respectivamente, do caudal total afluente. Os fluxos de recirculação 
foram realizados por recurso a bombas peristálticas (Gilson, Minipulse 3, para a recirculação do 
Nitrificado; Watson-Marlow Limited, para a recirculação das Lamas).  
O reactor Ar1 era constituído por um vaso de vidro, de secção circular, com um volume útil 
de 1200 mL, e por um sistema de agitação constituído por um veio com dois sistemas de 
hélices. O arejamento da AR foi realizado pela injecção de ar comprimido, a um caudal médio 
de 4,0 L/h, em água a 20ºC. Este caudal foi estabelecido com o objectivo de se manter 
condições aeróbias, isto é, manter um teor de OD mínimo de 2,0 mg O2/L no líquido contido no 
interior do reactor. O sistema de agitação juntamente com o sistema de arejamento permitiu 
manter a AR em mistura completa. As entradas e saídas do reactor Ar1 situavam-se na tampa do 
vaso, a qual era de inox.  
Este reactor recebia a AR proveniente do reactor An1. Do reactor Ar1 era recirculada uma 
parte deste caudal, após a sua nitrificação, para o reactor An1. O caudal excedente de 
Nitrificado seguia para o reactor An2, através de uma bomba peristáltica (Watson-Marlow, 
313S).  
A jusante do reactor Ar1 foi implementado um sistema adicional de 
desnitrificação/nitrificação, constituído pelo reactor An2, destinado à desnitrificação do N-NO3 
proveniente do reactor Ar1 através da adição da fonte de Carbono, e pelo reactor Ar2, destinado 
à oxidação do eventual excesso de Carbono proveniente do reactor An2. Ambos os reactores 
tinham um volume útil de 500 mL. 
O reactor An2 era constituído por um vaso de polietileno, de secção circular, possuindo um 
sistema de agitação constituído por um agitador magnético, colocado na base do reactor 
anóxico, e por uma barra magnética de 10 cm, colocada no interior do reactor. A agitação foi 
mantida permanentemente ligada ao longo de todo o ensaio, de modo a promover a agitação do 
líquido contido no interior do reactor, mas evitando a formação de vórtice que promovesse a 
dissolução de O2 no líquido. 
As entradas no reactor An2 eram constituídas pelo efluente do reactor Ar1 e pela fonte de 
Carbono. Estas entradas eram realizadas através de orifícios circulares, selados hermeticamente, 
localizados na tampa. Esta possuía um “o-ring” de borracha que permitia fechar este reactor de 
modo hermético, para evitar a entrada de ar no líquido contido no seu interior. A saída do 
reactor An2 processava-se através de um tubo em L invertido, colocado na sua parede lateral.  
A fonte de Carbono era bombada para o interior do reactor An2 através de uma bomba 
peristáltica (LKB Bromma, Varioperpex
®
 Pump 2120).  
A amostra de Hidrolisado também passava por um permutador de cobre imerso no banho de 
água termostatizado a 33ºC, para evitar o impacte térmico no reactor An2. 
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O efluente do reactor An2 passava por gravidade para o reactor Ar2.  
O reactor Ar2 era constituído por um vaso de polietileno, de secção circular, possuindo um 
sistema de agitação constituído por um agitador magnético, colocado na base do reactor, e por 
uma barra magnética de 10 cm, colocada no interior do reactor. A agitação foi mantida 
permanentemente ligada ao longo de todo o ensaio, de modo a promover a agitação do líquido 
contido no interior do reactor e facilitar a solubilização do O2. O arejamento da AR foi realizado 
pela injecção de ar comprimido, a um caudal médio de 1,5 L/h, em água a 20ºC. Este caudal foi 
estabelecido com o objectivo de se manter condições aeróbias, isto é, manter um teor de OD 
mínimo de 2,0 mg O2/L no líquido contido no interior do reactor. 
A entrada no reactor Ar2 provinha do efluente do reactor An2, por gravidade, e ocorria 
através de um orifício circular localizado na tampa do mesmo. A saída do efluente do tanque 
Ar2 ocorria por gravidade, através de um tubo em L invertido, localizado na parede lateral do 
mesmo, em direcção ao sistema de filtração por membrana de papel.  
No sistema de membranas ocorria a separação das Lamas (82,2% do afluente ao sistema de 
membranas) da AR tratada (17,8% do afluente ao sistema de membranas). A AR tratada foi 
obtida através da filtração do efluente do reactor Ar2 por uma membrana de papel, com uma 
porosidade de 10 µm, através do efeito de sucção criado por uma bomba peristáltica (Watson-
Marlow, modelo 302S).  
Uma parte das Lamas retidas no interior do sistema de filtração foi recirculada para o 
reactor An1. A outra parte das Lamas foi removida do reactor em fluxo contínuo, através de 
uma bomba peristáltica (Watson-Marlow). Esta última fracção das Lamas representa a fracção 
que na ETVO é recirculada para o “pulper”. 
Foram realizados dois ensaios, um com adição de Hidrolisado (Ensaio A) e outro com 
adição de Metanol (Ensaio B). O Ensaio A teve a duração de aproximadamente 3,5 meses e o 
Ensaio B de 1,5 meses. No Quadro 6.3 estão apresentadas as datas de inicio e término dos dois 
ensaios. 
 
Quadro 6.3. Duração dos Ensaios A e B realizados no reactor em fluxo 
contínuo  
Ensaio Data de inicio Data de conclusão 
Ensaio A 2 de Novembro de 2010  15 de Fevereiro de 2011  
Ensaio B 16 de Fevereiro de 2011  28 de Março de 2011  
 
A caracterização das AR a circular no reactor em fluxo contínuo seguiu uma metodologia 
de amostragem pontual e com periodicidade semanal. Foram colhidos para análise, os efluentes 
dos quatro reactores, os efluentes do sistema de filtração por membrana (AR tratada e Lamas) e 
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o Centrifugado e Hidrolisado. Estes dois últimos foram caracterizados apenas uma vez por cada 
colheita realizada na ETAR da ETVO. 
  
6.2.3.  Caudal das fontes de Carbono 
 
6.2.3.1.  Ensaio A 
O caudal da fonte de Carbono foi definido tendo por base o teor em N-NO3 no Nitrificado 
afluente ao reactor An2 (271 mg N/L) e o valor médio da CBO5 T, com inibidor de nitrificação, 
das amostras de Hidrolisado crivado recolhidas até à data de início de funcionamento do reactor 
em fluxo contínuo (37000 mg O2/L). Admitiu-se que por cada 1 mg de N-NO3 presentes no 
Nitrificado são necessárias 3 mg de CBO5 para que a desnitrificação ocorra sem limitação de 
Carbono (WEF, ASCE, EWRI, 2005). De seguida calculou-se a quantidade necessária de 
Hidrolisado por litro de AR afluente. Tendo em conta o caudal de entrada de Nitrificado no 
reactor An2 (584 mL/d), determinou-se o caudal necessário de Hidrolisado crivado para 
efectuar o processo de desnitrificação nesse reactor, tendo o valor determinado sido de 10,8 
mL/d. 
 
6.2.3.2. Ensaio B 
O caudal de Metanol foi definido com base nos teores de N-NO3 (790 mgN/L), N-NO2 
(1218 mg N/L) e OD (2,02 mg O2/L) presentes no afluente ao reactor An2. Inicialmente 
calculou-se a quantidade necessária de Metanol por litro de AR afluente ao reactor An2, tendo 
por base a equação (6.1) (WEF, ASCE, EWRI, 2005):  
                                 Equação 6.1 
em que,    é a massa de Metanol necessária por litro de AR, em mg/L, N-NO3 e N-NO2 
representam as concentrações de Nitratos e Nitritos, respectivamente, na AR, em mg N/L e OD 
é a concentração de OD na AR, em mg O2/L. De seguida calculou-se o caudal de Metanol a 
adicionar, considerando o caudal afluente ao reactor An2 (584 mL/d), o grau de pureza do 
Metanol (99,8%) e a sua massa volúmica (790 mg/mL). Foi preparada uma solução de Metanol 
diluída na razão de 1:15,5. O caudal desta solução que foi adicionado ao reactor An2 foi de 44 
mL/d.  
 
6.2.4. Caudais no reactor em fluxo contínuo 
Como já foi referido, o reactor em fluxo contínuo funcionou de acordo com os caudais da 
ETAR da ETVO, no ano de 2010. Na Figura 6.5 está representado o diagrama do reactor em
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Figura 6.5. Diagrama do reactor em fluxo contínuo, volumes e TRH dos quatro reactores, e caudais das AR em circulação no Ensaio A (A) e 
no Ensaio B (B)  
 
B 
A 
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fluxo contínuo, com os caudais de circulação das AR dentro do reactor e os volumes e TRH de 
cada reactor.   
 
6.2.5. Caracterização das águas residuais a circular no reactor em fluxo 
contínuo 
A T, o Eh e o pH foram monitorizados de forma contínua no efluente de cada reactor. O 
Eh era medido com uma sonda de vidro (marca Orion, modelo 290A). O pH e a T eram 
medidos com uma sonda de pH e T, respectivamente (marca Orion Research, modelo EA940 
Expandable ionAnalyzer) (ISO 10523:2008).  
As amostras colhidas em cada reactor e no sistema de filtração foram também 
caracterizadas como descrito no Capitulo 2, no ponto 2.2.4, sendo que a determinação da CBO5 
na fracção total e na fracção dissolvida foi apenas realizada no Centrifugado, no Hidrolisado e 
na AR tratada 
 
6.3. Resultados e Discussão 
 
6.3.1. Caracterização do Centrifugado e do Hidrolisado utilizados nos ensaios 
realizados no reactor em fluxo contínuo 
As T médias (Quadro 6.4) do Centrifugado e do Hidrolisado crivado foram medidas 
imediatamente a montante da sua entrada no reactor An1 e no reactor An2, respectivamente. Foi 
possível verificar que o pré-aquecimento destas AR, nos permutadores de calor, permitiu 
aumentar a sua T de 4ºC (T de conservação no banho de água fria) para valores médios de 
14,4ºC e 14,0ºC, respectivamente. 
O Centrifugado apresentou um valor médio de pH (Quadro 6.4) de 8,5 e o Hidrolisado de 
5,8. O Hidrolisado, devido à predominância de ácidos orgânicos, apresentou um pH ácido. 
O Centrifugado apresentou concentrações médias de ST e SV (Quadro 6.4) na ordem de 
21761 mg/L e 12692 mg/L, respectivamente, e concentrações de SST e de SSV (Quadro 6.4) de 
16234 mg/L e 11282 mg/L, respectivamente. O Hidrolisado crivado apresentou as 
concentrações médias mais elevadas de ST e de SV, com teores de 47786 mg/L e 37109 mg/L, 
respectivamente, e concentrações de SST de 35756 mg/L, dos quais cerca de 83% eram 
constituídos por SSV (29604 mg/L). Apesar da crivagem a 150 µm, registaram-se elevados 
teores em sólidos nesta amostra. 
Relativamente à CQO, o Hidrolisado crivado apresentou concentrações médias de CQO T e 
CQO D (Quadro 6.4) de 47131 mg O2/L e 24166 mg O2/L, respectivamente. O Centrifugado 
apresentou concentrações médias de CQO T e CQO D muito inferiores a estas, com valores de 
15061 mg O2/L e 8725 mg O2/L, respectivamente, indiciando a menor disponibilidade de 
substratos orgânicos nesta AR, comparativamente ao Hidrolisado crivado. 
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Quadro 6.4. Características do Centrifugado e do Hidrolisado utilizados no reactor em fluxo 
contínuo, nos Ensaios A e B 
 Parâmetro Unidade Centrifugado Hidrolisado 
T ºC 14,4 14,0 
pH escala Sorensen 8,5 5,8 
ST mg/L 21761 47786 
SV mg/L 12692 37109 
SST mg/L 16234 35756 
SSV mg/L 11282 29604 
CQO T mg O2/L 15061 47130 
CQO D mg O2/L 8725 24166 
CBO5 T s/ inib. de nitrificação mg O2/L 2688 33000 
CBO5 T c/ inib. de nitrificação mg O2/L 2563 33333   
CBO5 D s/ inib. de nitrificação mg O2/L 2125 19500 
CBO5 D c/ inib. de nitrificação mg O2/L 2250 20500 
N-Kjeldahl mg N/L 3591 3211 
N-NH4 mg N/L 2403 1792 
N-NO3 mg N/L 2,1 0,8 
N-NO2 mg N/L 0,52 0,23 
N-total mg N/L 3599 3215 
 
No Centrifugado, a CBO5 T sem inibidor de nitrificação (Quadro 6.4) foi de 2688 mg O2/L e 
com inibidor de nitrificação (Quadro 6.4) foi de 2563 mg O2/L, ou seja, o consumo biológico de 
O2 deveu-se essencialmente aos substratos carbonados biologicamente oxidáveis. Quanto à 
CBO5 D (Quadro 6.4), esta foi de 2125 mg O2/L, no ensaio sem inibidor de nitrificação, e de 
2250 mg O2/L, no ensaio com inibidor de nitrificação. Também na fracção dissolvida, a 
diferença entre os valores com e sem inibidor de nitrificação foi pouco significativa. 
Comparando os valores da CBO5 T e da CBO5 D, verificou-se que 78% da CBO5 se encontrava 
na fracção dissolvida. 
As concentrações médias de N-Kjeldahl e N-NH4 (Quadro 6.4), no Centrifugado, foram de 
3591 mg N/L e 2403 mg N/L e, no Hidrolisado, de 3211 mg N/L e 1792 mg N/L, 
respectivamente.  
Os teores de N-NO3 e N-NO2 (Quadro 6.4) foram relativamente reduzidos na amostra de 
Hidrolisado crivado (0,8 mg N/L e 0,23 mg N/L, respectivamente), devido às suas 
características fortemente redutoras que condicionam significativamente o processo de 
nitrificação. As concentrações destas moléculas foram um pouco superiores no Centrifugado 
(2,1mg N/L e 0,52 mg N/L, respectivamente), devido ao facto desta AR ser proveniente de um 
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processo de centrifugação dos efluentes dos digestores anaeróbios da ETVO, que poderá 
propiciar algum nível de nitrificação do efluente, em especial se houver algum contacto com ar 
atmosférico. 
O teor de N-total (Quadro 6.4), nas amostras de Centrifugado e Hidrolisado, foi de 3599 mg 
N/L e 3215 mg N/L, respectivamente. 
Como já foi referido, a disponibilidade de substratos orgânicos facilmente biodegradáveis 
na AR é um factor muito importante para a velocidade e extensão do processo de desnitrificação 
(Paredes et al., 2007). As razões CBO5/CQO e CQO/N-total reflectem a capacidade de uma AR 
para fornecer substratos orgânicos facilmente biodegradáveis (WEF/WEF, ASCE, EWRI, 2005; 
Yong-zhen et al., 2007).  
No Quadro 6.5. estão apresentadas as características do Centrifugado e do Hidrolisado 
utilizados no reactor em fluxo contínuo, que permitem avaliar a sua capacidade como fontes de 
Carbono. O Metanol não foi caracterizado, visto que é uma solução comercial, com um grau de 
pureza de 99,8%, ou seja, é exclusivamente composto por Carbono facilmente oxidável. 
 
Quadro 6.5. Razão CBO5/CQO e CQO/N-total nas amostras de Centrifugado e de Hidrolisado 
utilizadas no reactor em fluxo contínuo nos Ensaios A e B 
Razão Unidades Centrifugado Hidrolisado 
CBO5 T/CQO T adimensional 0,17 0,71 
CBO5 D/CQO D adimensional 0,26 0,85 
CQO D/N-total mg CQO/mg N 2,4 7,5 
 
A percentagem de Carbono orgânico facilmente biodegradável (CBO5/CQO) no 
Centrifugado era de 17% quando se considera a fracção total, e de 26% quando se considera a 
fracção dissolvida em ambos os parâmetros. A disponibilidade de Carbono orgânico era muito 
limitada nesta AR.  
No Hidrolisado, a percentagem de CBO5/CQO foi bastante mais elevada, 71% na fracção 
total e 85% na fracção dissolvida, sugerindo uma maior disponibilidade de compostos orgânicos 
facilmente biodegradáveis presentes nesta AR. 
A razão CQO D/N-total no Centrifugado tinha um valor de 2,4 mg CQO D/mg N. A 
literatura aponta para razões entre 4 e 15 para que o processo de desnitrificação ocorra sem 
limitação de Carbono (Yong-zhen et al., 2007). No Hidrolisado, essa razão foi de 7,5 mg CQO 
D/mg N, estando este valor dentro do intervalo considerado pela literatura como apropriado para 
uma fonte de Carbono destinada a melhorar o processo de desnitrificação. 
Os resultados obtidos para o Centrifugado apontam para a necessidade de adição de uma 
fonte de Carbono suplementar para o processo de desnitrificação na ETAR de ETVO, como já 
havia sido mencionado várias vezes ao longo desta dissertação. 
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Os resultados do Hidrolisado mostram que este efluente tem características que lhe 
permitem ser utilizado com fonte de Carbono (elevada razões CBO5/CQO e CQO/N-total). No 
entanto, a elevada concentração de N-NH4 pode interferir negativamente no balanço de Azoto 
no sistema de tratamento e, consequentemente, na qualidade da AR tratada. 
 
6.3.2. Caracterização dos ensaios realizados no reactor em fluxo contínuo 
Nos dois ensaios, a T (Figura 6.6) não variou significativamente em cada reactor. Tanto no 
Ensaio A como no Ensaio B, o reactor An1, pelo facto de se encontrar aquecido, foi o que 
apresentou a T média mais elevada (30,3ºC, no Ensaio A, e 32,5ºC, no Ensaio B) dos quatro 
reactores biológicos. O reactor Ar1 apresentou uma T média inferior (22,7ºC, no Ensaio A, e 
22,9ºC, no Ensaio B) à do reactor An1, pelo facto de se encontrar sem aquecimento, com uma 
forte agitação mecânica e com uma injecção de ar acentuada. O reactor Ar1 tendeu assim a 
apresentar uma T média que foi fortemente condicionada pela T do ar no interior do laboratório. 
 
 
Figura 6.6. Valores médios e desvios-padrão da Temperatura nos quatro reactores dos Ensaios 
A e B 
 
O reactor An2 e o reactor Ar2 apresentaram, no Ensaio A, T médias de 24,2ºC e 23,7ºC, 
respectivamente, e de 24,7ºC e 23,6ºC, no Ensaio B, respectivamente. Estas T foram 
ligeiramente superiores à T média do reactor Ar1. Este facto é devido ao sistema de agitação por 
placa de indução magnética, que foi colocado na base dos reactores An2 e Ar2, a qual gera 
algum calor durante o seu funcionamento e causa o aquecimento progressivo do conteúdo dos 
reactores biológicos. 
Os valores médios de pH (Figura 6.7) situaram-se acima de 8,0 nos efluentes dos reactores 
biológicos.  
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Figura 6.7. Valores médios e desvios-padrão do pH nos quatro reactores dos Ensaios A e B  
 
O controlo do Eh (Figura 6.8) mostrou que as condições anóxicas foram facilmente 
mantidas nos reactores An1 e An2, nos dois ensaios. 
 
 
Figura 6.8. Valores médios e desvios-padrão do Eh nos quatro reactores dos Ensaios A e B  
 
No Ensaio A, o valor médio do Eh, no reactor An1, foi de -321 mV e, no reactor An2, de     
-327 mV. No Ensaio B, o valor médio de Eh, no reactor An1, foi de -345 mV e, no reactor An2, 
de -311 mV. Os resultados mostram claramente a existência de fortes condições redutoras nos 
dois reactores anóxicos, que favoreceram o processo de desnitrificação nos dois ensaios de 
nitrificação/desnitrifiação. 
No entanto, nos reactores Ar1 e Ar2 foi mais difícil manter as condições oxidantes. Os 
valores de Eh negativos registados no Ensaio A (-18 mV no reactor Ar1 e -62 mV no reactor 
Ar2) e os valores muito reduzidos no Ensaio B (+43 mV no reactor Ar1 e +54 mV no reactor 
Ar2) mostraram essa dificuldade, pois os valores estão muito abaixo do considerado para 
garantir condições aeróbias, isto é, foram valores inferiores a + 200 mV (Ménardiére et al., 
1991). No Ensaio A, essa dificuldade pode ser explicada pelo elevado poder redutor do 
Hidrolisado, cujo efeito se faz sentir não apenas no reactor Ar2, que está localizado a jusante do 
0 
2 
4 
6 
8 
10 
An1 Ar1 An2 Ar2 
pH 
Ensaio A 
Ensaio B 
-750 
-600 
-450 
-300 
-150 
0 
150 
An1 Ar1 An2 Ar2 
m
V
 
Eh 
Ensaio A 
Ensaio B 
Estudo dos processos de nitrificação e desnitrificação numa Estação de 
Tratamento de Águas Residuais 
118 
 
reactor An2, mas também nos reactores a montante que recebem o efeito da recirculação das 
lamas do sistema de filtração por membrana para o reactor An1. A dispersão das condições 
redutoras através do reactor em fluxo contínuo pode ser explicada pela lenta biodegradabilidade 
de alguns ácidos orgânicos presentes no Hidrolisado. 
No que diz respeito aos ST (Figura 6.9) e SV (Figura 6.10), verificou-se que o reactor em 
fluxo contínuo foi operado com uma elevada concentração destes parâmetros, à semelhança do 
que acontece na ETAR da ETVO. No Ensaio A, os efluentes dos reactores biológicos 
apresentaram teores médios de ST entre 27056 mg/L, no reactor Ar2, e 27620 mg/L, no reactor 
Ar1, e no Ensaio B, entre 25308 mg/L, no reactor An2, e 27197 mg/L, no reactor Ar2, tendo 
estes valores apresentado reduzidos desvios-padrão ao longo do tempo de ensaio. As 
concentrações médias de SV, no Ensaio A, variaram entre 15168 mg/L, no reactor An2, e 15828 
mg/L, no reactor Ar2, e no Ensaio B, entre 13512 mg/L, no reactor An2, e 14968 mg/L, no 
reactor Ar2. Os desvios-padrão destas concentrações foram igualmente reduzidos ao longo do 
tempo de ensaio. 
 
 
Figura 6.9. Valores médios e desvios-padrão dos ST nos quatro reactores dos Ensaios A e B  
 
 
Figura 6.10. Valores médios e desvios-padrão dos SV nos quatro reactores dos Ensaios A e B  
 
O sistema de filtração por membrana permitiu obter um ligeiro aumento das concentrações 
de ST e SV nas Lamas recirculadas, para valores de 28107 mg/L e 15892 mg/L, no Ensaio A, e 
de 26535 mg/L e 14295 mg/L, no Ensaio B, respectivamente. Na AR tratada registou-se uma 
0 
10000 
20000 
30000 
An1 Ar1 An2 Ar2 Lamas AR tratada 
m
g
/L
 
ST 
Ensaio A 
Ensaio B 
0 
5000 
10000 
15000 
An1 Ar1 An2 Ar2 Lamas AR tratada 
m
g
/L
 
SV 
Ensaio A 
Ensaio B 
Estudo dos processos de nitrificação e desnitrificação numa Estação de 
Tratamento de Águas Residuais 
119 
 
redução das concentrações de ST e SV para valores de 12206 mg/L e 2457 mg/L, no Ensaio A, 
e 12768 mg/L e 3036 mg/L, no Ensaio B, respectivamente.  
É ainda de salientar que as concentrações médias de SV representaram, nas AR que 
circularam no interior do reactor, entre 55% e 58% dos ST, no Ensaio A, e 53% e 55%, no 
Ensaio B. Na AR tratada a fracção dos SV relativamente aos ST diminui para 20%, no Ensaio 
A, e 24%, no Ensaio B. Esta variação da fracção dos SV relativamente aos ST na AR tratada 
demonstra a eficiência do sistema de filtração na remoção dos SV que se encontravam na 
fracção suspensa. 
À semelhança do que foi observado para os ST, o reactor em fluxo contínuo foi operado 
com teores médios elevados de SST (Figura 6.11). Nos efluentes dos quatro reactores 
biológicos, as concentrações médias dos SST variaram entre 19576 mg/L, no reactor Ar1, e 
27143 mg/L no reactor An1, no Ensaio A, e entre 22797 mg/L, no reactor An2, e 25555 mg/L, 
no reactor Ar1, no Ensaio B. Os SSV (Figura 6.12) apresentaram uma variação da sua 
concentração média entre 11846 mg/L, no reactor Ar1, e 17010 mg/L, no reactor Ar2, para o 
Ensaio A, e entre 15410 mg/L, no reactor An2, e 16871 mg/L, no reactor Ar1, para o Ensaio B.  
 
 
Figura 6.11. Valores médios e desvios-padrão dos SST nos quatro reactores dos Ensaios A e B  
 
 
Figura 6.12. Valores médios e desvios-padrão dos SSV nos quatro reactores dos Ensaios A e B  
 
No Ensaio A, devido ao efeito de concentração das Lamas no sistema de filtração, as Lamas 
recirculadas apresentaram concentrações médias de SST (27932 mg/L) superiores às registadas 
nos efluentes dos reactores biológicos e com uma percentagem de SSV (68%) também mais 
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elevada do que naqueles efluentes. No Ensaio B não se verificou esse efeito de concentração das 
Lamas no sistema de filtração. As Lamas recirculadas apresentaram concentrações médias de 
SST de 25158 mg/L, com uma percentagem de SSV de 67%. 
A AR tratada foi a amostra com as concentrações médias mais reduzidas de SST (440 mg/L, 
no Ensaio A, e 614 mg/L, no Ensaio B) e SSV (207 mg/L, no Ensaio A, e 385 mg/L, no Ensaio 
B). Nesta AR, os SSV representaram cerca de 47% dos SST, no Ensaio A, e 63%, no Ensaio B. 
Estes resultados mostraram que a eficiência de redução da concentração dos SSV, pelo sistema 
de filtração por membrana, na AR tratada do reactor em fluxo contínuo, foi muito elevada, 
relativamente aos efluentes que circulavam no interior do reactor em fluxo contínuo, atingindo 
percentagens de remoção superiores a 98% nos dois ensaios. 
Os sólidos suspensos apresentaram desvios-padrão superiores aos que foram registados para 
os ST, devido à sua elevada concentração em todas as amostras e à dificuldade que isso 
colocava na filtração por membrana filtrante. 
Quanto à CQO, no Ensaio A, verificou-se ao longo do primeiro sistema de 
nitrificação/desnitrificação um incremento da CQO T (Figura 6.13) e uma redução da CQO D 
(Figura 6.14). No Ensaio B, ao longo do primeiro sistema de nitrificação/desnitrificação 
registou-se uma redução da concentração média da CQO T e da CQO D. A redução da CQO D, 
no Ensaio A, e da CQO T e da CQO D, no Ensaio B, pode ter sido devida à remoção dos 
substratos orgânicos biologicamente degradáveis no reactor Ar1. 
 
 
Figura 6.13. Valores médios e desvios-padrão da CQO T nos quatro reactores dos Ensaios A e 
B  
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Figura 6.14. Valores médios e desvios-padrão da CQO D nos quatro reactores dos Ensaios A e 
B  
 
Tanto a CQO T como a CQO D apresentaram um aumento do efluente do reactor Ar1 para 
o efluente do reactor An2, devido à afluência a este reactor do Hidrolisado crivado, no Ensaio 
A, e do Metanol, no Ensaio B.  
No segundo sistema de desnitrificação/nitrificação registou-se uma diminuição da CQO T e 
da CQO D, nos dois ensaios. Esta redução pode ser explicada pelo consumo dos substratos 
orgânicos presentes nas AR que circulavam pelos reactores An2 e Ar2. 
O efeito do processo de filtração fez-se sentir ao nível da redução das concentrações médias 
de CQO T e CQO D na AR tratada, para valores de 2262 mg O2/L e 2045 mg O2/L, 
respectivamente, no Ensaio A, e 2703 mg O2/L e 2343 mg O2/L, no Ensaio B. A CQO D passou 
a representar cerca de 90,4% da CQO T, no Ensaio A, e 86,7%, no Ensaio B. 
O N-Kjeldahl (Figura 6.15) e o N-NH4 (Figura 6.16) apresentaram uma redução acentuada 
das suas concentrações médias no interior do reactor em fluxo contínuo, com ligeiro aumento do 
N-Kjeldahl no reactor Ar2, nos dois ensaios. As concentrações médias do N-Kjeldahl variaram 
entre 1381 mg N/L, no reactor An2, e 1559 mg N/L, no reactor An1, para o Ensaio A, e entre 
1017 mg N/L, no reactor An2, e 1344 mg N/L, no reactor An1, para o Ensaio B. O N-NH4 
apresentou uma tendência de redução das suas concentrações médias ao longo do sistema de 
tratamento, nos dois ensaios, tendo variado entre 584 mg N/L, no reactor An1, e 151 mg N/L, 
nas Lamas recirculadas, no Ensaio A, e entre 295 mg N/L, no reactor An1, e 2,2 mg N/L, no 
reactor Ar2, para o Ensaio B. 
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Figura 6.15. Valores médios e desvios-padrão do N-Kjeldahl nos quatro reactores dos Ensaios 
A e B  
 
 
Figura 6.16. Valores médios e desvios-padrão do N-NH4 nos quatro reactores dos Ensaios A e 
B 
 
A AR tratada, no Ensaio A, apresentou teores médios para o N-Kjeldahl de 358 mg N/L, 
dos quais 175 mg N/L correspondiam a N-NH4. No Ensaio B, o teor médio do N-Kjeldahl foi de 
172 mg N/L, dos quais 37 mg N/L correspondiam a N-NH4. 
As elevadas concentrações médias de N-Kjeldahl no interior do reactor, comparativamente 
às concentrações médias de N-NH4, mostram a elevada importância que o N-orgânico 
apresentou no sistema, estando associado ao elevado teor de SV e SSV que estiveram presentes 
no reactor durante o ensaio, como já havia sido referido anteriormente. 
Relativamente aos parâmetros N-NO3 (Figura 6.17) e N-NO2 (Figura 6.18), a escala das 
ordenadas encontra-se representada na forma logarítmica para facilitar a percepção da variação 
das concentrações destas moléculas ao longo do reactor. 
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Figura 6.17. Valores médios e desvios-padrão do N-NO3 nos quatro reactores dos Ensaios A e 
B  
 
 
Figura 6.18. Valores médios e desvios-padrão do N-NO2 nos quatro reactores dos Ensaios A e 
B  
 
Verificou-se a ocorrência de um aumento muito significativo das concentrações médias de 
N-NO3 e N-NO2 no reactor Ar1, nos dois ensaios, o qual se pode dever à oxidação do N-NH4 ou 
mesmo do N-orgânico. As concentrações médias destes dois iões de Azoto atingiram, no 
efluente do reactor An1, valores de 3,3 mg N-NO3/L e 0,91 mg N-NO2/L, para o Ensaio A, e de 
3,8 mg N-NO3/L e 0,99 mg N-NO2/L, para o Ensaio B. No efluente do reactor An2 registaram-
se valores de 3,9 mg N-NO3/L e de 0,84 mg N-NO2/L, para o Ensaio A, e de 4,4 mg N-NO3/L e 
0,93 mg N-NO2/L, para o Ensaio B. 
As concentrações médias de N-NO3 e N-NO2 nas Lamas recirculadas e na AR tratada 
apresentaram uma ligeira tendência de diminuição nos dois ensaios. No Ensaio A registaram-se 
valores de 2,9 mg N-NO3/L e 0,76 mg N-NO2/L, nas Lamas recirculadas, e de 2,2 mg N-NO3/L 
e 0,63 mg N-NO2/L, na AR tratada. E no Ensaio B registaram-se valores de 2,3 mg N-NO3/L e 
0,59 mg N-NO2/L, nas Lamas recirculadas, e de 1,7 mg N-NO3/L e 0,45 mg N-NO2/L, na AR 
tratada. 
Quanto ao N-total (Figura 6.19) as concentrações foram, no Ensaio A, relativamente 
próximas entre si, tendo variado entre 1626 mg N/L, no reactor Ar1, e 1386 mg N/L, no reactor 
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An2. No Ensaio B, a variação da concentração do N-total foi maior do que no Ensaio A, tendo 
variado entre 1023 mg N/L, no reactor An2, e 1940 mg N/L, no reactor Ar1.   
 
 
Figura 6.19. Valores médios e desvios-padrão do N-total nos quatro reactores dos Ensaios A e 
B  
 
O processo de filtração permitiu reduzir a concentração média do N-total na AR tratada para 
um valor de 361 mg N/L, no Ensaio A, e 174 mg N/L, no Ensaio B. 
 
6.3.3. Balanços mássicos  
Os balanços mássicos aos quatro reactores e ao sistema de filtração por membrana foram 
estabelecidos pela diferença entre as cargas de entrada e as cargas de saída de cada um dos 
órgãos da unidade piloto. O balanço mássico ao sistema, ou balanço global, foi dado pela 
diferença entre a carga de entrada no sistema (Centrifugado e Hidrolisado, no Ensaio A, e 
apenas Centrifugado, no Ensaio B) e a carga de saída (AR tratada e Lamas purgadas). 
Foram realizados os balanços mássicos aos SSV, à CQO T, à CQO D, ao N-Kjeldahl, ao N-
NH4, ao N-NO3, ao N-NO2 e ao N-total (Quadro 6.6). 
O balanço mássico aos SSV, no Ensaio A, mostrou que houve incremento deste parâmetro 
no reactor An1, no reactor An2 e no reactor Ar2, de 16,2%, 30,4% e 7,2%, respectivamente. 
Houve remoção no reactor Ar1 e no sistema de filtração, de 27,7% e 8,0%, respectivamente. No 
Ensaio B verificou-se o incremento dos SSV no reactor An1, no reactor Ar1 e no reactor Ar2, 
de 2,1%, 4,7% e 2,4%, respectivamente, e remoção no reactor An2 e no sistema de filtração, de 
1,8% e 20,9%, respectivamente. 
Esta variação dos sólidos suspensos sugere que no reactor An1 deveria estar presente algum 
Carbono orgânico biologicamente oxidável, proveniente do Centrifugado, o qual permitia o 
crescimento da população bacteriana em condições anóxicas, traduzindo-se no aumento dos 
SSV. Já no reactor Ar1, no Ensaio A, verificou-se uma carência de Carbono orgânico facilmente 
assimilável, que impossibilitava o crescimento da população bacteriana aeróbia neste reactor, 
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enquanto que, no Ensaio B, se registou um crescimento da população aeróbia, o que indica que 
havia disponibilidade de Carbono orgânico facilmente biodegradável. Também se registou um 
incremento dos SSV no reactor Ar2, nos dois ensaios, o que aponta para o crescimento da 
população aeróbia neste reactor, ou seja, o efeito da adição de cada uma das fontes de Carbono 
propagou-se a este reactor. 
Na unidade piloto ocorreu, globalmente, uma remoção de 52,0% dos SSV, no Ensaio A, e 
de 30,0%, no Ensaio B. 
Quanto à CQO, sob o ponto de vista do balanço mássico realizado órgão a órgão, no Ensaio 
A, a CQO T sofreu uma redução de 10,1%, no reactor An1 e de 6,8% no reactor Ar2, e um 
aumento de 13,8% e de 12,2%, no reactor Ar1 e no reactor An2, respectivamente. A CQO D 
sofreu aumentos de 23,4% no reactor An1 e de 130,9% no reactor An2, tendo sofrido reduções 
no reactor Ar1 de 34,5%, e no reactor Ar2 de 60,8%. No Ensaio B, a CQO T sofreu um 
aumento de 11,0%, no reactor An1, e de 9,8%, no reactor An2, e uma remoção de 9,8%, no 
reactor Ar1, e de 5,3%, no reactor Ar2. A CQO D apresentou remoções no reactor An1, no 
reactor Ar1 e no reactor Ar2, de 4,5%, 10,3% e de 32,6%, respectivamente, e um incremento no 
reactor An2 de 49,2%. 
De um modo geral, verifica-se que a adição das fontes de Carbono promoveu um 
incremento da CQO D no reactor An2. Nos reactores aeróbios ocorreu oxidação dos substratos 
orgânicos, pela actividade respiratória. 
No sistema de filtração por membrana de papel observou-se uma redução de 20,1% da carga 
da CQO T afluente, no Ensaio A, e de 12,3%, no Ensaio B. A CQO D registou um aumento de 
6,6%, no Ensaio A, e de 0,6%, no Ensaio B, o que poderá indicar que a lama sofreu degradação 
na unidade de filtração devido à ocorrência de metabolismo endógeno, em especial no decurso 
do ensaio com o Hidrolisado. 
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Quadro 6.6. Balanços mássicos realizados em torno dos órgãos da unidade piloto e balanços mássicos globais para os dois ensaios de 
nitrificação/desnitrificação 
 
Ensaio Reactor 
SSV CQO T CQO D N-Kjeldahl N-NH4 N-NO3 N-NO2 N-total 
% mg/d % mg/d % mg/d % mg/d % mg/d % mg/d % mg/d % mg/d 
A 
An1 +16,2 3279 -10,1 2692 +23,4 1356 -7,0 165 +25,7 171 -95,0 89,0 -97,0 40,0 -12,0 291 
Ar1 -27,7 6500 +13,8 3326 -34,5 2466 -5,4 121 -45,9 385 +3176 151 +5220 68,1 +4,0 90,3 
An2 +30,4 2201 -12,2 1425 +131 2836 -8,3 74,3 -9,1 18,5 -96,3 61,0 -98,2 27,8 -16,2 156 
Ar2 +7,2 678 -6,8 891 -60,8 3040 +3,4 27,8 -34,1 63,2 -28,1 0,7 -3,6 0,02 +3,3 27,1 
Memb. -8,0 814 -20,1 2449 +6,6 129 -13,3 113 -27,4 30,2 -0,54 0,01 -9,0 0,04 -13,3 113 
Global -52,0 1156 -49,5 1281 -73,5 1186 -79,3 445 -92,4 325 +12,7 0,04 +27,6 0,02 -79,3 447 
B 
An1 +2,1 483 +11,0 2871 -4,5 245 -4,4 88,3 +7,8 30,7 -98,9 474 -99,3 206 -27,5 732 
Ar1 +4,7 1089 -9,8 2831 -10,3 531 -12,5 241 -99,1 420 +14547 801 +24390 348 +43,8 848 
An2 -1,8 175 +9,8 1045 +49,2 929 -7,0 47,9 +95,6 1,4 -99,2 326 -99,6 142 -43,3 491 
Ar2 +2,4 230 -5,3 622 -32,6 919 +3,2 20,5 -51,9 1,5 -45,8 1,3 -31,5 0,18 +3,0 19,0 
Memb. -21 2072 -12,3 1364 +0,6 11,7 -15,7 103 +444 6,2 -10,8 0,16 -12,6 0,05 -15,7 104 
Global -30,0 445 -39,6 900 -59,7 755 -83,6 460 -98,7 383 +28,2 0,08 +30,8 0,02 -83,5 456 
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O balanço mássico global mostrou uma redução da CQO T e da CQO D de 49,5% e 73,5%, 
no Ensaio A, e de 39,6% e 59,7%, no Ensaio B, respectivamente. 
Relativamente ao balanço ao N-Kjeldahl verificou-se, em ambos os ensaios, uma elevada 
remoção desta molécula no sistema (79,3%, no Ensaio A, e 83,6%, no Ensaio B), 
correspondente a uma carga removida de 445 mg N/d, no Ensaio A, e de 460 mg N/d, no Ensaio 
B.  
No Ensaio A, por órgão de tratamento, foram atingidas percentagens de remoção de 7,0% 
no reactor An1, de 5,4% no reactor Ar1, de 8,3% no reactor An2 e de 13,3% no sistema de 
filtração. No reactor Ar2 foi registado um aumento do N-Kjeldahl de cerca de 3,4%, 
provavelmente devido ao aumento do N-orgânico, uma vez que neste órgão se registou um 
aumento dos SSV numa percentagem de 7,2%. 
No Ensaio B, tal como no Ensaio A, apenas houve incremento deste parâmetro no reactor 
Ar2, sendo o incremento de 3,2%. Nos restantes órgãos de tratamento ocorreu remoção em 
percentagens de 4,4% no reactor An1, de 12,5% no reactor Ar1, de 7,0% no reactor An2 e de 
15,7% no sistema de filtração. 
Para o N-NH4 também se registou uma elevada remoção no sistema, nos dois ensaios. A 
eficiência global de remoção foi de 92,4%, no Ensaio A, e de 98,7%, no Ensaio B, o que é 
equivalente cargas diárias removidas de 325 mg N/d e 383 mg N/d, respectivamente. 
A remoção do N-NH4 ocorreu principalmente nos dois reactores aeróbios, devido à 
oxidação desta molécula a N-NO2 e N-NO3, com percentagens de remoção de 45,9% no reactor 
Ar1, para o Ensaio A, e de 99,1%, para o Ensaio B, e com percentagens de remoção de 34,1% 
no reactor Ar2, para o Ensaio A, e de 51,9%, para o Ensaio B. A maior remoção aconteceu, nos 
dois ensaios, no reactor Ar1, e foi de 385 mg N/d, no Ensaio A, e 420 mg N/d, no Ensaio B.  
O balanço ao N-NO3 mostrou um incremento bastante significativo no reactor Ar1, em 
ambos os ensaios, pois neste reactor ocorreu o processo de nitrificação. O incremente do N-NO3 
no reactor Ar1 foi de 3176%, no Ensaio A, e de 14547%, no Ensaio B, o que é equivalente a 
cargas de 151 mg N/d e 801 mg N/d, respectivamente.  
O balanço mássico ao N-NO3 mostrou uma elevada eficiência de remoção nos dois 
reactores anóxicos, o que indica que o processo de desnitrificação ocorreu em grande extensão, 
nestes reactores. No Ensaio A, a percentagem de remoção foi de 95,0% (carga removida de 89,0 
mg N/d), no reactor An1, e de 96,3% (carga removida de 61,0 mg N/d), no reactor An2. No 
Ensaio B, a percentagem de remoção foi de 99% nos dois reactores anóxicos (carga removida de 
474 mg N/d, no reactor An1, e 326 mg N/d, no reactor An2). 
O balanço global ao N-NO3 apresentou um valor ligeiramente positivo, isto é, foi 
quantificado um acréscimo de 12,7% da carga de N-NO3, no Ensaio A, e de 28,2%, no Ensaio 
B, o que equivale a um acréscimo de 0,04 mg N/d e de 0,08 mg N/d, respectivamente. Este 
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acréscimo, embora seja pouco significativo, poderá estar relacionado com algum Azoto 
libertado a partir da degradação da Lama biológica existente no interior da unidade piloto. 
O N-NO2 também apresentou um incremento muito significativo no reactor Ar1. O 
incremento foi de 5220%, no Ensaio A, e de 24390%, no Ensaio B, que é equivalente a cargas 
de 68,1 mg N/d e 348 mg N/d, respectivamente. O elevado nível de nitritação atingido no 
reactor Ar1 poderá dever-se não apenas à oxidação do N-NH4, mas também à oxidação de uma 
parte da lama biológica, devido ao metabolismo endógeno. O aumento da concentração de N-
NO2, no reactor Ar1, foi compensado pelas elevadas eficiências de remoção nos dois reactores 
anóxicos. No Ensaio A, a percentagem de remoção foi de 97,0%, no reactor An1 (remoção de 
40,0 mg N/d) e de 98,2%, no reactor An2 (remoção de 27,8 mg N/d). No Ensaio B, a 
percentagem de remoção foi de 99,3%, no reactor An1 (remoção de 206 mg N/d) e de 99,6% no 
reactor An2 (remoção de 142 mg N/d). 
Tal como o balanço global ao N-NO3, o balanço global ao N-NO2 também apresentou um 
ligeiro incremento ao longo do sistema. No Ensaio A, o incremento foi de 27,6%, o que 
corresponde a uma carga de 0,02 mg N/d, e, no Ensaio B, o incremento foi de 30,8%, o que 
corresponde a uma carga de 0,02 mg N/d. 
A elevada eficiência de remoção das formas oxidadas de Azoto, juntamente com as fortes 
condições redutoras registadas nos dois reactores anóxicos, nos dois ensaios, indicou que as 
bactérias desnitrificantes foram bastante eficientes. 
O balanço mássico ao N-total mostrou uma eficiência de remoção global de 79,3%, no 
Ensaio A, e 83,5%, no Ensaio B, o que equivale a cargas removidas de 447 mg N/d e 460 mg 
N/d, respectivamente. 
Os reactores anóxicos foram os que mais contribuíram para a remoção do N-total, com 
percentagens de remoção, para o Ensaio A, de 12,0% (equivalente a 291 mg N/d), no reactor 
An1, e de 16,2% (equivalente a 160 mg N/d), no reactor An2. No Ensaio B, as percentagens de 
remoção foram de 27,5% (equivalente a 732 mg N/d), no reactor An1, e de 43,3% (equivalente 
a 491 mg N/d), no reactor An2.  
Em torno dos reactores aeróbios observaram-se balanços mássicos positivos. Para o Ensaio 
A foi observado um incremento de 4,0% (equivalente a 90,3 mg N/d), no reactor Ar1, e 3,3% 
(equivalente a 27,1 mg N/d), no reactor Ar2. Para o Ensaio B foi registado um incremento de 
43,8% (equivalente a 848 mg N/d), no reactor Ar1, e 3,0% (equivalente a 19 mg N/d), no 
reactor Ar2. O aumento no reactor Ar2, nos dois ensaios, e no reactor Ar1, no Ensaio A, foi 
pouco significativo, relativamente ao teor de N-total no sistema. No reactor Ar1, no Ensaio B, o 
aumento deste parâmetro foi mais relevante, podendo-se justificar pelo acréscimo acentuado da 
concentração de N-NO3 e N-NO2. 
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6.3.4. Eficiências de nitrificação e desnitrificação 
 
6.3.4.1. Avaliação da eficiência de nitrificação na unidade piloto  
Considerando os resultados obtidos para os parâmetros determinados anteriormente, é 
possível determinar a eficiência da unidade piloto na oxidação das moléculas de Azoto 
(nitrificação). Como já referido, uma forma de avaliar a eficiência de nitrificação que ocorreu na 
unidade piloto pode ser realizada através do cálculo da taxa específica de nitrificação. 
A taxa específica de nitrificação foi determinada de acordo com a equação 2.7, referida no 
Capítulo 2. No Quadro 6.7 são apresentados os valores dos parâmetros necessários para calcular 
a taxa específica de nitrificação nos dois ensaios, no reactor Ar1, bem como o valor da mesma 
para cada ensaio. 
 
Quadro 6.7. Teor de SSV, carga diária de N-NO3 produzido a partir da oxidação do N-NH4 e 
valor da taxa específica de nitrificação no reactor Ar1, para os Ensaio A e B 
 
Os valores calculados para a taxa específica de nitrificação foram de 0,0208 g N/(g SSV.d) 
ou 20,8 mg N/(g SSV.d), para o Ensaio A, e 0,0271 g N/(g SSV.d) ou 27,1 mg N/(g SSV.d), 
para o Ensaio B. 
De acordo com Carrera et al. (2004), a taxa específica de nitrificação deve variar entre 0,14 
e 0,029 g N/(g SSV.d), para um afluente com uma razão CQO/N-total a variar entre 0,71 e 0,34 
g CQO/g N. A AR afluente ao reactor em fluxo contínuo tinha uma razão CQO/N-total de 2,4 
mg CQO/mg N, o que é superior ao intervalo referido por Carrera et al. (2004). Segundo 
Steinke e Barjenbruch (2010), as taxas especificas de nitrificação devem variar entre 0,04 e 0,11 
g N/(g SSVLM.d). Por isso, era esperada uma taxa específica de nitrificação superior nos 
ensaios realizados com adição de Hidrolisado e com adição de Metanol, do que as que foram 
calculadas. Também de acordo com Metcalf & Eddy (2003), para sistemas de nitrificação com 
biomassa suspensa, podem ser atingidas taxas específicas de nitrificação entre 0,05 e 0,6 g N/(g 
SSV.d). Os valores determinados para a unidade piloto foram inferiores a este intervalo, para 
ambos os ensaios de nitrificação/desnitrificação. 
Pode-se assim concluir que a taxa específica de nitrificação calculada no reactor Ar1 foi 
inferior ao indicado pela literatura, o que pode indiciar que a concentração de biomassa no 
sistema era demasiado elevada. Pois, como a remoção de N-NH4 no reactor Ar1 foi elevada nos 
Parâmetro Unidade Ensaio A Ensaio B 
SSVLM g SSVLM 20,2 14,2 
                  
g N-NO3/d 0,420 0,385 
             
g N/(g SSVLM.d) 0,0208 0,0271 
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dois ensaios (385 mg N/d, no Ensaio A, o que corresponde a 45,9% do N-NH4 que entra no 
reactor e 420 mg N/d, no Ensaio B, o que corresponde a 99,1% do N-NH4 que entra no reactor) 
e a razão que se obtém quando se relaciona a remoção de N-NH4 com a presença de sólidos no 
sistema é bastante reduzida, conclui-se que a concentração de lamas no sistema era excessiva. 
A taxa específica de nitrificação não foi calculada para o reactor Ar2, porque este reactor foi 
implementado apenas para garantir a oxidação completa do Carbono adicionado no reactor An2 
e que não foi consumido pelas bactérias desnitrificantes. 
Os valores calculados para as taxas específicas de nitrificação no reactor Ar1 da unidade 
piloto foram, no entanto, superiores ao que foi determinado no tanque aeróbio da ETAR da 
ETVO (14 mg N/gSSVLM.d), pelo que, apesar dos valores reduzidos, a eficiência de 
nitrificação alcançada na unidade piloto foi mesmo assim superior ao que foi registado para a 
ETAR.  
 
6.3.4.2.  Avaliação da eficiência de desnitrificação na unidade piloto 
Considerando os resultados obtidos para os parâmetros determinados anteriormente, é 
possível determinar a eficiência do sistema na remoção das formas oxidadas de Azoto 
(desnitrificação). Como já referido, uma forma de avaliar a eficiência de desnitrificação que 
ocorreu na unidade piloto pode ser realizada através do cálculo da taxa específica de 
desnitrificação. 
A taxa específica de desnitrificação na unidade piloto foi determinada de acordo com a 
equação 2.5, referida no Capitulo 2. No Quadro 6.8 são apresentados os valores dos parâmetros 
necessários para calcular a taxa específica de desnitrificação, nos dois ensaios, nos reactores 
An1 e An2, bem como os valores das mesmas. 
 
Quadro 6.8. Teor de SSV, carga diária de N-NO3 e N-NO2 removida e valor da taxa específica 
de desnitrificação nos reactores An1 e An2, para os Ensaios A e B 
Parâmetro Unidade 
Ensaio A Ensaio B 
An1 An2 An1 An2 
SSVLM g SSVLM 12,9 7,7 13,1 7,9 
Remoção de NO3 g N-NO3/d 0,474 0,326 0,089 0,061 
Remoção de NO2 g N-NO2/d 0,206 0,142 0,040 0,028 
                 g N/d 0,680 0,468 0,129 0,089 
         g N/g SSVLM.d 0,0098 0,010 0,053 0,061 
 
No Ensaio A, os valores da taxa específica de desnitrificação no reactor An1 (0,0098 g N/(g 
SSVLM.d)) e no reactor An2 (0,010 gN/(g SSVLM.d)) foram bastante mais reduzidos do que os 
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valores encontrados na literatura, quando se utiliza um efluente rico em AGV como fonte de 
Carbono. Pavan et al. (1998) referiram taxas específicas de desnitrificação de 0,28 g N-NO3/(g 
SSV.d) e Bernet et al. (1996), de 0,782 g N-NO3/(g SSV.d), em sistemas funcionando em fluxo 
contínuo. Os valores bastante reduzidos das taxas específicas de desnitrificação calculadas neste 
trabalho sugerem, novamente, que os ensaios foram conduzidos com concentrações elevadas de 
SSV. 
De acordo com Metcalf & Eddy (2003), pode-se concluir que o processo de desnitrificação 
no reactor em fluxo contínuo, no Ensaio A, ocorreu com base no metabolismo endógeno (0,017 
a 0,048 g N/(g SSVLM.d)). A população microbiana presente nos reactores An1 e An2 estava 
condicionada pelo Carbono lentamente disponibilizado pelo processo de auto-digestão da lama 
biológica, apesar de se ter procedido à adição de Hidrolisado crivado no reactor An2. Estes 
valores demonstram que a concentração de lamas no sistema é muito elevada e que a carência 
de Carbono promove o metabolismo endógeno das populações de microrganismos, o que além 
de poder causar uma diminuição das bactérias desnitrificantes, poderá também promover o 
aumento do N-NH4, devido à morte e lise celular. 
No Ensaio B, as taxas específicas de desnitrificação no reactor An1 (0,053 g N/(g 
SSVLM.d)) e no reactor An2 (0,061 g N/(g SSVLM.d)) situaram-se dentro do intervalo 
considerado por Metcalf & Eddy (2003) para sistemas em que a fonte de Carbono provem de 
uma AR (0,03 a 0,11 g N/g SSVLM.d). No reactor An2 eram esperados valores mais elevados, 
visto que foi utilizado Metanol como fonte de Carbono. Carrera et al. (2003) obtiveram uma 
taxa específica de desnitrificação de 0,17 g N-NO3/(g SSV.d) num reactor em fluxo contínuo, 
usando Metanol como fonte de Carbono. Tal como se observou no Ensaio A, os valores 
sugerem uma concentração demasiado elevada de SSV no sistema, o que torna difícil aumentar 
a taxa específica de desnitrificação, devido ao consumo do Metanol para a manutenção e 
crescimento celular, em vez de ser directamente direccionado para ser utilizado no processo de 
desnitrificação. 
A comparação das taxas específicas de desnitrificação obtidas no Ensaio A e no Ensaio B 
indicam que o Metanol foi uma fonte de Carbono mais adequada para o processo de 
desnitrificação, visto que se obtiveram taxas especificas de desnitrificação mais elevadas, no 
reactor An2, quando se adicionou o Metanol, do que quando se adicionou o Hidrolisado. 
Esta conclusão é diferente do esperado de acordo com a literatura, que mostra que a adição 
do Metanol como fonte de Carbono resulta em taxas específicas de desnitrificação mais baixas 
do que aquando da adição de efluentes ricos em AGV. O Metanol tem que ser oxidado ao AGV 
correspondente antes de ser utilizado pelas bactérias desnitrificantes. Por isso, o Metanol produz 
menos energia e consequentemente, taxas específicas de desnitrificação inferiores do que um 
composto de AGV (Xu, 1996). Uma vez que os resultados obtidos na presente dissertação 
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contrariam estas observações, deve concluir-se que os AGV presentes no Hidrolisado utilizado 
neste estudo tinham uma degradação mais lenta do que o Metanol. 
Quando se comparam as taxas específicas de desnitrificação obtidas nos ensaios 
laboratoriais com a taxa especifica de desnitrificação determinada no tanque anóxico da ETAR 
da ETVO (0,033 g N/(g SSVLM.d)), verifica-se que a adição do Hidrolisado promoveu a 
obtenção de uma taxa específica de desnitrificação um pouco mais baixa do que a que foi 
calculada para o tanque anóxico da ETAR da ETVO. Pelo contrário, a adição de Metanol na 
unidade piloto permitiu alcançar uma taxa específica de desnitrificação não apenas superior à 
que foi calculada para a unidade piloto a funcionar com a adição de Hidrolisado, mas também 
superior à que foi calculada para a ETAR da ETVO. 
 
6.3.5.  Qualidade do efluente final da unidade piloto e da ETAR da ETVO 
No Quadro 6.9 são apresentados os valores de todos os parâmetros avaliados na AR tratada 
obtida no reactor em fluxo contínuo, a funcionar com adição de Hidrolisado e de Metanol, e na 
AR tratada da ETAR da ETVO (colhida no dia 23 de Março de 2010). São ainda apresentados 
os valores definidos pelos SMAS de Oeiras e Amadora na licença de descarga do efluente 
tratado da ETAR da ETVO. 
A comparação entre si dos efluentes do reactor em fluxo contínuo mostra que a adição de 
Metanol promoveu maiores concentrações de SV, SST, SSV, CQO e CBO5 na AR tratada do 
que a adição do Hidrolisado. Por outro lado, verifica-se que a adição de Metanol promoveu 
concentrações mais baixas de N-Kjeldahl, N-NH4, N-NO3, N-NO2 e N-total no efluente tratado 
do que a adição de Hidrolisado. No entanto, as concentrações de N-NO3 e N-NO2 foram 
bastante reduzidas na AR tratada de ambos os ensaios.  
Apesar das duas fontes de Carbono terem promovido concentrações de N-NO3 e N-NO2 
bastante reduzidas na AR tratada, tal como era pretendido, o Metanol permitiu alcançar teores 
mais baixos de todas as formas de Azoto no efluente tratado, comparativamente ao Hidrolisado.  
A comparação das AR tratadas obtidas nos ensaios realizados no reactor em fluxo contínuo 
com as AR tratadas recolhidas na ETAR da ETVO mostram que nos ensaios laboratoriais se 
obtiveram concentrações mais elevadas de sólidos, CQO, CBO5 e N-Kjeldahl do que na ETAR 
da ETVO. O aumento da concentração destes parâmetros demonstra que a adição das duas 
fontes de Carbono promoveu um incremento da matéria orgânica na AR tratada. Por seu lado as 
concentrações de N-NO3, N-NO2 e N-total foram bastante mais reduzidas nos efluentes tratados 
do sistema laboratorial do que no efluente tratado da ETAR da ETVO. Quanto ao teor de N-
NH4, a AR tratada obtida no ensaio com adição de Hidrolisado apresentou valores superiores à 
AR tratada da ETAR da ETVO, e a AR tratada do ensaio com adição de Metanol apresentou 
valores inferiores à da AR tratada da ETAR da ETVO. 
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Quadro 6.9. Qualidade do efluente final da unidade piloto, obtido com a adição de Hidrolisado 
e com a adição de Metanol e do efluente da ETAR da ETVO. VMA’s definidos pelos SMAS de 
Oeiras e Amadora para efluente tratado da ETAR da ETVO 
 
De acordo com os VMA definidos na licença de descarga do efluente tratado da ETAR da 
ETVO, no sistema municipal de drenagem de AR, verifica-se que: 
a) Os teores em SST, embora tenham sido superiores na AR tratada dos ensaios 
laboratoriais, comparativamente à AR tratada da ETAR da ETVO, cumpriram 
sempre o VMA estabelecido pelos SMAS (1000 mg/L). 
b) Os valores da CQO T da AR tratada dos ensaios laboratoriais ultrapassaram o VMA 
definido pelos SMAS (1500 mg O2/L), contrariamente ao que se verificou na AR 
tratada da ETAR da ETVO. 
c) Embora os teores de CBO5 T com adição de inibidor de nitrificação na AR tratada 
dos ensaios laboratoriais tenham sido superiores ao da AR tratada da ETAR da 
Parâmetros Unidades 
AR tratada 
Ensaio 
A 
Ensaio 
B 
ETAR da ETVO 
V.M.A. 
(Amostra 9) (Amostra 10) 
ST mg/L 12206 12768 8425 7925 - 
SV mg/L 2457 3036 1890 1205 - 
SST mg/L 440 614 30 19 1000 
SSV mg/L 207 385 25 10 - 
CQO T mg O2/L 2262 2703 808 606 1500 
CQO D mg O2/L 2045 2343 800 600 - 
CBO5 T s/ 
inib 
mg O2/L 125 300 20 40 - 
CBO5 T c/ 
inib 
mg O2/L 100 225 20 20 1000 
N-kjeldahl mg N/L 358 172 78 45 - 
N-NH4 mg N/L 175 37 70 42 - 
N-NO3 mg NO3/L 9,7 7,7 1000 1018 80 
N-NO3 mg N/L 2,2 1,73 226 230 18 
N-NO2 mg NO2/L 2,1 1,5 690 690 10 
N-NO2 mg N/L 0,63 0,45 210 210 3 
N-total mg N/L 361 174 514 485 90 
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ETVO, aqueles valores ainda cumpriram o limite imposto pelos SMAS de Oeiras e 
Amadora (1000 mg O2/L). 
d) Os teores de N-NO3 e N-NO2 na AR tratada dos ensaios laboratoriais cumpriram o 
VMA imposto pelos SMAS de Oeiras e Amadora (80 mg NO3/L; 10 mg NO2/L), 
enquanto a AR tratada da ETAR da ETVO não cumpria os limites de ambos os 
parâmetros. 
e) O VMA para o N-total (90 mg N/L) foi ultrapassado, quer na AR tratada dos 
ensaios laboratoriais, quer na AR tratada da ETAR da ETVO. 
Conclui-se então que, qualquer uma das fontes de Carbono parece ter vantagens, pois a 
redução do teor de N-NO3 e N-NO2 na AR tratada foi conseguida de forma bastante 
significativa. O teor de N-total também sofreu uma redução significativa, apesar de não ser o 
suficiente para cumprir o VMA definido para a descarga da ETAR. No entanto, a AR tratada do 
ensaio com adição de Metanol apresentou menor concentração de N-NH4 comparativamente à 
AR tratada do ensaio com adição de Hidrolisado. Deste modo, o Metanol parece ter sido uma 
fonte de Carbono com alguma vantagem relativamente ao Hidrolisado para melhorar o processo 
de desnitrificação.  
 
6.4.  Conclusões parciais 
O cálculo das taxas específicas de nitrificação e desnitrificação mostraram que o reactor em 
fluxo contínuo foi operado com um teor de SSV excessivo, à semelhança do que ocorre na 
ETAR da ETVO.  
As taxas específicas de nitrificação no reactor Ar1 do reactor em fluxo contínuo foram 
bastante baixas quando comparadas com a literatura, mas tendo sido, no entanto, superiores à 
que foi determinada para o tanque aeróbio da ETAR da ETVO. 
A adição de Hidrolisado promoveu a obtenção de taxas específicas de desnitrificação mais 
baixas do que a que foi registada para o tanque anóxico da ETAR da ETVO. A adição de 
Metanol permitiu alcançar taxas específicas de desnitrificação superiores à que foi registada na 
ETAR da ETVO. 
A comparação das AR tratadas obtidas nos ensaios realizados no reactor em fluxo contínuo 
com as AR tratadas recolhidas na ETAR da ETVO mostra que a adição de Hidrolisado e de 
Metanol permitiram obter teores de N-NO3 e N-NO2 mais reduzidos do que os registados na AR 
tratada da ETAR da ETVO. No entanto, aumentaram a concentração de outros parâmetros, 
como os ST, SV, SST, SSV, a CQO, a CBO5 e o N-Kjeldahl.  
A AR tratada dos ensaios laboratoriais apresentou concentrações médias de SST, N-NO3, N-
NO2 e CBO5 T inferiores aos V.M.A. definidos na licença de descarga do efluente tratado da 
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ETAR da ETVO, e concentrações de CQO T e N-total superiores. O N-total, no entanto, apesar 
de exceder o VMA, foi inferior ao determinado na AR tratada da ETAR da ETVO.  
De um modo geral, verifica-se que as duas fontes de Carbono cumprem o principal 
objectivo definido para o ensaio, reduzir de modo significativo o teor de N-NO3 e N-NO2 na AR 
tratada. Todavia, os resultados deste estudo apontam para o Metanol, como uma fonte de 
Carbono com algumas vantagens, sob o ponto de vista do processo biológico de desnitrificação, 
relativamente ao Hidrolisado para melhorar o processo de desnitrificação, pois resulta numa AR 
tratada com teores de N-NH4 mais baixos e promove taxas específicas de desnitrificação um 
pouco mais elevadas. 
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7. Conclusões gerais 
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Os estudos realizados na ETAR da ETVO mostraram que a ETAR era operada com um 
teor elevado de sólidos e com limitação de substratos orgânicos facilmente biodegradáveis. Os 
processos biológicos eram efectuados com base na respiração endógena da população 
microbiana, pelo que, a adição de uma fonte de Carbono parece ser fundamental para melhorar a 
eficiência do processo de nitrificação/desnitrificação que ocorre na ETAR da ETVO. 
As taxas específicas de nitrificação calculadas no tanque aeróbio da ETAR da ETVO e no 
ensaio de nitrificação em descontínuo foram semelhantes e registaram valores de: 0,014 g N/(g 
SSVLM.d)) no tanque aeróbio da ETAR da ETVO; 0,0148 g N/(g SSVLM.d) no ensaio de 
nitrificação em descontínuo quando  calcula a partir da oxidação do N-NH4 e do N-orgânico; 
0,0136 g N/(g SSVLM.d) no ensaio de nitrificação em descontínuo quando calculada a partir da 
taxa de formação de N-NO2 e N-NO3) . 
O ensaio de nitrificação em descontínuo mostrou ainda que a elevada concentração da lama 
no afluente do tanque aeróbio e a reduzida disponibilidade de CBO5 de origem carbonácea 
podem contribuir com um excesso diário de N-NO3 proveniente da degradação do N-orgânico 
da lama biológica. 
As fracções de Hidrolisado crivadas pelas malhas de 100, 150 e 200 µm apresentaram 
características apropriadas para serem utilizadas como fonte de Carbono. A escolha da crivagem 
foi feita de acordo com a disponibilidade comercial de crivos industriais com uma malha de 150 
µm. 
O estudo dos afluentes e do efluente do tanque anóxico mostrou que apesar da elevada 
remoção de N-NO3 e N-NO2 neste tanque, o efluente apresentou ainda concentrações N-NO3 e 
N-NO2 (242 mg/L e 24 mg/L, respectivamente) bastante elevadas, ou seja, a remoção de N-NO3 
e N-NO2 no sistema de nitrificação/desnitrificação não é completa, o que torna difícil cumprir 
os VMA’s definidos pelos SMAS de Oeiras e Amadora no efluente da ETAR da ETVO. A taxa 
específica de desnitrificação calculada para a ETAR da ETVO (0,033 g N/(g SSVLM.d)) estava 
dentro do intervalo considerado para um processo de desnitrificação em que a fonte de Carbono 
é uma AR (0,03-0,11 g N/(g SSVLM.d)).  
Os ensaios de desnitrificação em descontínuo mostraram que a adição de Hidrolisado e de 
Metanol melhorou significativamente a eficiência de remoção de N-NO3 e N-NO2 e promoveu 
taxas específicas de desnitrificação mais elevadas do que quando não foi adicionada nenhuma 
fonte de Carbono. No entanto, a desnitrificação continuou a realizar-se com base no 
metabolismo endógeno, devido à elevada concentração de sólidos nos fluxos internos da ETAR 
que afluem ao tanque anóxico. 
A comparação da eficiência de desnitrificação entre as duas fontes de Carbono, no ensaio de 
desnitrificação em descontínuo, mostrou que o Metanol e o Hidrolisado tiveram um efeito 
semelhante na taxa específica de desnitrificação.  
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No ensaio em contínuo registou-se uma taxa específica de nitrificação inferior à que se 
encontra referida na literatura, mas superior à que foi determinada para o tanque aeróbio da 
ETAR da ETVO. 
A adição de Hidrolisado, no ensaio em fluxo contínuo, conduziu a uma taxa específica de 
desnitrificação (0,0098 g N/(g SSVLM.d) no reactor An1 e 0,010 gN/(g SSVLM.d) no reactor 
An2) um pouco mais baixas do que a que foi registada para o tanque anóxico da ETAR da 
ETVO (0,033 g N/(g SSVLM.d)). A adição de Metanol permitiu alcançar uma taxa específica 
de desnitrificação (0,053 g N/(g SSVLM.d) no reactor An1 e 0,061 g N/(g SSVLM.d) no reactor 
An2) superior à que foi registada na ETAR da ETVO (0,033 g N/(g SSVLM.d)). 
A comparação das AR tratadas obtidas nos ensaios em fluxo contínuo com as AR tratadas 
recolhidas na ETAR da ETVO mostrou que a adição de Hidrolisado e de Metanol permitiram 
obter teores de N-NO3 e N-NO2 (2,2 mg N-NO3/L e 0,63 mg N-NO2/L, no Ensaio com adição 
de Hidrolisado e 1,7 mg N-NO3/L e 0,45 mg N-NO2/L, no ensaio com adição de Metanol) mais 
reduzidos do que os que foram registados na AR tratada da ETAR da ETVO (226 mg N-NO3/L 
e 210 mg N-NO2/L, na Amostra 9 e 230 mg N-NO3/L e 210 mg N-NO2/L, na Amostra 10). 
A AR tratada resultante dos ensaios laboratoriais apresentou concentrações médias de SST, 
N-NO3, N-NO2 e CBO5 T inferiores aos V.M.A. definidos na licença de descarga do efluente 
tratado da ETAR da ETVO, e concentrações de CQO T e N-total superiores. O N-total, no 
entanto, foi inferior ao determinado na AR tratada da ETAR da ETVO.  
O ensaio em fluxo contínuo realçou o Metanol como uma fonte de Carbono um pouco mais 
interessante, relativamente ao Hidrolisado, para melhorar o processo de desnitrificação. Estes 
ensaio veio de certo modo contrariar ao que se verificou no ensaio de desnitrificação em 
descontínuo, que indicava que as duas fontes de Carbono tinham eficiências semelhantes. 
 A adição do Metanol no ensaio em fluxo contínuo resultou numa AR tratada com um teor 
de N-NH4 mais baixo e conduziu a uma taxa específica de desnitrificação mais elevada do que 
na adição do Hidrolisado. 
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8. Trabalhos futuros 
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Após a realização desta dissertação permanecem algumas dúvidas, pelo que parece 
importante a realização de mais alguns ensaios, de modo a tentar solucionar o problema de 
funcionamento da ETAR da ETVO, nomeadamente: 
a) Testar o funcionamento de uma unidade piloto apenas com um sistema de 
nitrificação/desnitrificação, com uma concentração mais reduzida de SST. 
b) Testar o funcionamento de uma unidade piloto idêntica à do ensaio realizado em fluxo 
contínuo, com uma concentração de SST mais reduzida.  
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